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JDie vorliegende Arbeit iiber ^Beziehungen zwischen 
Eigenschaften und ZusammensetzTing" giebt die Vor- 
lesungen wieder, die von mir als ^Ausgewahlte Kapitel 
der physikalischen Chemie" im Winter- und Sommer- 
semester 1898/99 an der Universitat Berlin abgehalten 
warden. Sie schliefst sich als drittes und letztes Heft 
an das erste iiber „Chemische Dynamik" und das zweite 
iiber „Statik" an, ist jedoch moglichst selbstandig ge- 
halten und bringt die Beziehungen der physikalischen und 
chemisohen Eigenschaften zur Konstitution , jedoch mit 
gewissen Einschrankungen. Einige dieser Beziehungen 
sind derart scharf und zuverlassig, dafs sie gerade zur 
Bestimmung der Konstitution dienen ; dieselben gehoren 
dann wesentlich in Heft U. Andere haben bis dahin 
einen so iiberwiegend empirischen Charakter, dais sie 
vorderhand mehr der systematischen Chemie angehoren. 

Auf dem Gebiete der physikalischen Eigenschaften 
haben wir uns deshalb auf dasjenige beschrankt, was 
sich direkt oder indirekt mit den sogenannten Zu- 
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standsgleichungen in Zusammenhang bringen lalst. 
Handelt es sich dabei auch nicht um eine scharf zu- 
verlassige physikalische Grundlage, wie es in Heft I 
die Thermodynamik war, und in Heft H die Grenz- 
gesetze fiir den verdiinnten Zustand, so bietet doch 
dieser Standpunkt einen Einblick in viele annahemde 
Gesetzmafsigkeiten. 

Bei den Beziehungen zwischen chemischen Eigen- 
schaften und Konstitution haben wir uns moglichst auf 
diejenigen Eigenschaften beschrankt, welche sich leicht 
zahlenmafsig zum Ausdruck bringen lassen. 

Dafs die erste Auflage dieser Vorlesungen bereits 
in franzosische, englische, russische, italienische und 
japanische Sprache iibersetzt worden ist oder in die- 
selben umgearbeitet wird, diirfte vielleicht auch fur 
diese zweite Auflage eine Empfehlung sein. 

Charlottenburg, im August 1903. 

J. H. van n Hoff. 
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Einteilung der ganzen Arbeit und gewahlte 

Behandlungsweise. 



Bel der Willkiir, welche jeder EiDteilung anhaftet, kommt es 
wesentlich darauf an, die Wahl so zu treffen, dafs leicht ersicht- 
lich ist, wohin alles gehort. Aus diesem Grunde schien mir fiir 
meine Vorlesungen die von Lothar Meyer in den spateren Auf- 
lagen seiner „Modernen Theorieen der Chemie" befolgte Behand- 
langsweise geeignet, bei welcher das Ganze in Statik und Dynamik 
gegliedert wird. Die Statik behandelt den einheitlichen Koiper, 
also die Ansichten iiber den Bau der Materie, die Molekuhir- 
und Atomauffassung, die Konstitutionsbestimmung hinauf bis 
zur Ermittelung der Konfigaration. Die Dynamik ist dann der 
gegenseitigen Verwandlung mehrerer Korper gewidmet, also der 
chemischen Umwandlung, der Affinitat, der Reaktionsgeschwindig- 
keit und dem chemischen Gleichgewicht. 

Ich habe weiter eine dritte Abteilung beigefugt, in der die 
Beziehungen zwischen Eigenschaften und Zusammensetzung be- 
sprochen werden. 

Diese Einteilung habe ich auch bei der Umarbeitung fiir den 
Druck beibehalten, nur in der Reihenfolge ist, entsprechend der 
Entwickelung der chemischen Wissenschaft in den letzten Jahr- 
zehnten, eine Abanderung getroffen worden. Die Dynamik, also 
die Reaktions- und Gleichgewichtslehre, kam bis dahin in zweiter 
Linie. Seitdem dieselbe aber, speciell durch den Anschlufs der 
Lehre vom chemischen Gleichgewicht an die Thermodynamik, 
einen stets breiteren und voUkommen sicheren Boden gewonnen 
hat, scheint sie mehr und mehr berufen zu sein, in den Vorder- 
grund des chemischen Lehrgebaudes zu treten. Versuchsweise ist 
also folgende Anordnung gewahlt: 

yan U Hoff, VoTlesangen. III. Beziehungen. i 



2 Einteilung. 

Erster Teil: Die chemische DyDamik. 

Zweiter Teil: Die chemische Statik. 

Dritter Teil: Beziehungen zwischen Eigenschaften und 
ZusammeDsetzung. 

Der logische Vorteil, der hierdurch gewonnen wird, liegt 
wesentlich darin, dais in der ersten Abteilung zunachst ohne 
jede Hypothese iiber die Natur der Materie vorgegangen werden 
kann und auch spater nur die molekulare Auffassung hinzutritt 
Erst in der zweiten Abteilung treten die atomistische Hypothese 
und die damit zusammenhangenden verwickelten Probieme der 
Konfiguration in den Yordergrund. Zuletzt kommt dann das 
meist noch ganz in Dunkel gehiillte Problem der Beziehungen 
zwischen Eigenschaften und Zusammensetzung. 

Einige Bedenken diirfen jedoch nicht unerwahnt bleiben. 
Von logischer Seite lafst sich einwenden, dafs die Statik doch 
schliefslich einem einfacheren Problem gewidmet ist, indem dieselbe 
sich mit dem einheitlichen Eorper im Ruhezustand beschaftigt, 
wahrend die Dynamik von einem Korperkomplex in chemischer 
Wirkung handelt. Dies Bedenken wird jedoch abgeschwacht, 
wenn man beriicksichtigt, dafs der einheitliche Korper dem nach 
YoUzogener Reaktion eingetretenen Zustand chemischen Gleich- 
gewichts, und zwar einfachster Form, entspricht und demnach 
Kapitel II der eingebenderen Untersuchung dieses Endzustandes 
gewidmet ist. 

In padagogischer Hinsicht hat das Voranstellen der Dynamik 
etwas Bedenkliches nur fiir den Chemiker, der nicht physikalisch 
vorgebildet ist und auch die Hauptziige seines eigenen Gebietes 
noch nicht beherrscht. 

Die gewahlte Behandlungsweise entspricht derjenigen, welche 
ich beim Unterricht befolgt babe. Dieselbe besteht wesentlich 
darin, dafs jede Gesetzmafsigkeit von einem konkreten, experi- 
mentell behandelten, geeignet gewahlten Fall aus entwickelt wird. 
Daran kniipft sich dann die moglichst graphisch gehaltene Dar- 
stellung der Gesamtresultate , die Schlufsfolgerung und zuletzt 
die theoretische Erorterung iiber die AUgemeinheit und Tragweite 
dieser Schlufsfolgerung. 
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Beziehnngen zwischen Eigenschaften und 

Zusammensetziuig. 



Inhalt und Einteilung. Nachdem im zweiten Heft dieser 
Arbeit entwickelt wurde, wie sich die Konstitutions- und Kon- 
figurationsformel zum Ausdruck der materiellen Zusammensetzung 
ausgebildet hat, seien im jetzt vorliegenden dritten Heft die 
Beziehungen zwischen dieser Zusammensetzung und den Eigen- 
schaften erortert. Im Grunde genommen handelt hieriiber auch 
Heft 2, denn die Eonfigurationsformel ist eine mehr oder weniger 
gelungene symbolische Darstellung derjenigen Eigenschaften eines 
Korpers, die zu ihrer Aufstellung dienten. Hierbei ist jedoch zu 
unterscheiden. Es giebt Eigenschaften, wie die quantitative Zu- 
sammensetzung einer Yerbindung, die Dichte eines Gases u. s. w., 
deren Zusammenhang mit der chemischen Formel eine derart 
sichere ist, dafs einiges in Bezug auf die betrefiende Formel sich 
eben direkt daraus erhalten lafst als notwendige Eonsequenz bei 
der vorderhand angenommenen atomistischen und molekularen 
Auffassung. Andererseits dagegen sind Beziehungen vorhanden 
zwischen Zusammensetzung und Eigenschaften, die bis jetzt nur 
einen mehr oder weniger empirischen Wert haben oder, mehr 
oder weniger theoretisch gestutzt, den Keim in sich tragen von 
Beziehungen, die einmal zur Feststellung der chemischen Formel, 
Molekulargrofse u. s. w. dienen werden. Um derartige Beziehungen 
handelt es sich jetzt. 

Die Einteilung wird sich danach richten, ob es sich um 
physikalische oder chemische Eigenschaften handelt: 

1* 



Physikalische Eigenschaften and Zusammensetzong. 

L Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und 

Zusammensetzung ; 
U. Beziehungen zwischen chemischen Eigenschaften und 

Zusammensetzung. 



I. Beziehungen zwisohen physikalisolien Eigensoliaften 

und Zusammensetzung. 

Bei Behandlung der physikalischen Eigenschaften, mit Riick- 
sicht auf ihre Beziehung zur Zusammensetzung, ist eine Vorarbeit 
notwendig, welche hinsichtlich des betrachteten Korpers die 
betreffende Eigenschaft auf eine oder mehrere konstante Grofsen 
zuriickfuhrt. Nehmen wir als Beispiel den Aggregatzustand, so 
ist ofienbar der Siedepunkt keine derartige konstante Grofse. 
Beim Vergleich von Benzol und Athylalkohol: 

Siedep. bei 222 mm Siedep. bei 2256 mm 

Benzol 45» 120® 

Athylalkohol .... 50^ 106« 

andert die Siedepunktsdifferenz sogar das Zeichen durch Druck- 
anderung, und bei niederem Druck hat Athylalkohol, bei hoherem 
umgekehrt Benzol den hoheren Siedepunkt. 

Vor jeder Beziehung des Siedepunktes zur Zusammensetzung 
ist also zunachst diejenige zum Druck klarzulegen, und so kommt 
die betonte Vorarbeit im Allgemeinen darauf hinaus, dafs die 
Abhangigkeit der betrefienden Eigenschaft von den Umstanden 
festzustellen ist. 

Eine derartige Vorarbeit ist bis jetzt nur bis zu einem ge- 
wissen Grade in Form sogenannter Zustandsgleichungen durch- 
gefiihrt und zunachst nur fiir den amorphen, also gasformigen 
und iiUssigen Zustand, wobei sich allerdings der am or p he feste 
Zustand kontinuierlich anschliefst, wie Hittorf am Selen zeigte, 
welches bekanntlich im festen Zustande amorph und krystallinisch 
auftritt und nur im letzten durch eine scharfe Temperaturgrenze, 
resp. Schmelzpunkt, vom flUssigen Selen getrennt ist Beim kry- 
stallinischen Korper bringt eben die vorhandene Orientierung 
ein verwickelndes Moment hinein, das die Losung des Problems, 
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welche auch beim amorphen Korper nur noch sehr unvoUstandig 
gegeben wurde, vorderhand verschiebt Wir woUen uns also auf 
den amorphen Zustand beschranken und dann noch auf diejenigen 
Eigenschaften , welche mit den erwahnten Zustandsgleichungen 
mehr oder weniger direkt zusammenhangen. Indem wir diese 
Gleichungen zur Grundlage wahlen, sei betont, dais es sich hier 
um physikalische Hulfsbeziehungen von anderer Ordnung als die 
bis dahin benutzten handelt. In der Dynamik waren es von 
physikalischer Seite wesentlich die allgemein gultigen zwei Haupt- 
satze der Thermodynamik; in der Statik warden dann die Grenz- 
gesetze von Boyle, Gay-Lussac und Avogadro zu Hiilfe 
gezogen, die wenigstens fur den unendlich verdiinnten Zustand 
als Gas oder Losung strenge Giiltigkeit beanspruchen. Die Zu- 
standsgleichungen dagegen sind mehr oder weniger rationell 
begriindete Interpolationsformeln , die mit den Thatsachen nur 
fur den Zustand unendlicher Verdiinnung streng im Einklang 
sind und dann auf das friihere zuriickfiihren. Als Folge davon 
wird auch die Behandlungsweise in Nachstehendem eine principiell 
verschiedene sein miissen. Wahrend die Hauptsatze der Thermo- 
dynamik und die Grenzgesetze fur unendliche Verdiinnung dem 
thatsachlichen Befunde zur Controle dienen, wird sich jetzt um- 
gekehrt vielfach eine erhaltene Beziehung auf Grund der That- 
sachen andern miissen, jedoch meistens so, dafs theoretisch An- 
deutungen gewonnen werden, die aus den Thatsachen allein sich 
nicht so leicht herauslesen liefsen. Hieraus geht wiederum als 
wesentliches Moment hervor, dafs die erhaltenen Beziehungen, dem 
zum Teil empirischen Charakter zufolge, fiir Molekulargewichts- 
und Konstitutionsbestimmung nur Schliisse erlauben, deren Sicher- 
heit dem im zweiten Heft erwahnten nachsteht. 

§ 1. Baumyerlialtiiisse. 

Da es bei Behandlung der Raumverhaltnisse auf die Be- 
ziehung zur chemischen Konstitution ankommt, woUen wir auch 
die Einteilung danach richten und zunachst die Beziehungen be- 
trachten, welche sich an die Molekiilzahl ankniipfen, coUigative, 
wie Ostwald dieselben nennt, und welche einen Anhalt zur Be- 



6 Zustandsgleichungen. 

stimmung des Molekulargewichts bilden soUen. Hernach kommen 
dann die additiven, zum Tell konstitutiven Beziehungen, welche 
mit der Zusammensetzung des Molekiils zusammenhangen. 



A. Die colligativen Beziehungen. 

1. Zustandsgleichungen. 

Die Yoraufgabe, das Feststellen der Beziehung zwischen 
Eigenschaften und Umstanden, hat sich zunachst mit Erfolg aut 
das Volum gerichtet und bei den verdiinnten Gasen bekanntlich 
alsbald eine befriedigende Losung gefunden. 

Die das Volum ( F) andernden Einfliisse, Druck (P) und Tem- 
peratur (T in absoluten Celsiusgraden) , sind bekanntlich durch 
die Gesetze von Boyle und Gay-Lussac festgelegt, welche ihren 
Gesamtausdruck in der Beziehung: 

PV = BT 

fanden, eine Beziehung, die andererseits ihre theoretische Begriin- 
dung in der kinetischen Gastheorie hat, nach der der Druck, 
von Molekiilstofsen herriihrend, mit deren Zahl direkt, also dem 
Volum umgekehrt proportional ist, wahrend zur Erklarung der 
Druckzunahme mit der Temperatur angenommen wird, dafs die 
lebendige Kraft der Molekularbewegung der absoluten Temperatur 
direkt proportional ist. 

Die Beziehung zwischen Volumen und Zusammensetzung 
gestaltet sich nach dieser Voraufgabe iiberaus einfach und ist in 
Avogadros Satz enthalten, nach dem fiir molekulare Mengen 
bei gleichem Druck und Temperatur gleiches Volumen besteht 
und also 12 fiir samtliche Gase' gleich ist, falls davon molekulare 
Mengen betrachtet werden, was dem friiher entwickelten Ausdruck 
(Heft 2, S. 10): 

AFV = 2T 

entspricht, worin A = -ttt^, P der Druck in Kilogramm pro Mr^, 
V das Volumen eines Kilogrammmolekiils in Mr^. 
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Bekanntlich ist diese Beziehung, die sich auch kinetisch 
begrunden lafst, eine so zuverlassige, dafs sie als sicheres Be- 
stimmungsmittel der Molekulargrofse dient und also im zweiten 
Heft Behandlung fand* 

Anders wird es, sobald die Gase vom idealen Verdiinnungs- 
zustande abweichen. Nehmea wir z. B. das Produkt P V fiir 
Athylen bei 20<> und starkem Druck, so ist: 

P = 31,58 Atm. 84,16 Atin. 398,71 Atm. 

Pr= 0,914 0,399 1,248 

Die obige Gruudgleichung fiir ideale Gase ist mit Riicksicht 
auf derartige Abweichungen zu den sogenannten Zustands- 
gleichungen umgestaltet Keine davon ist streng rationell be- 
griindet und in befriedigender Ubereinstimraung mit den That- 
sachen, sonst ware die Moglichkeit gegeben, auch bei Fliissigkeiten 
einen sicheren Einblick in die Molekulargewichtsverhaltnisse zu 
bekommen. Jedoch lassen sich an Hand dieser Zustands- 
gleichungen coUigative Beziehungen aufweisen, die einen Anhalt 
fiir die Molekulargewichtsbestimmung bieten und demnach hier 
anzufiihren sind. 

Buddei) hat auf das Anbringen einer Korrektion fiir das 
Volum der Gasmolekiile hingewiesen und statt des Gesamt- 
Yolums V eine um eine Konstante b kleinere Grofse angesetzt: 

P(F— 6) = RT. 

Rankine^) brachte dann ein Korrektionsglied fiir den Druck 
an und schlug fiir die Beziehung von demselben zur Temperatur 
und zum Volum bei Kohlensaure vor: 



(p-\--^)r=.BT, 



worin -y^^ sich auf den durch die Molekularattraktion ver- 

anlafsten Binnendruck bezog. 

Hirn^) vereinte beide Abanderungsvorschlage im Ausdruck: 

{P^r){r—b) = RT. 

^) Joum. f. pr. Chem. 9, 30. — «) Phil. Trans. 1854, 336. — «) Theorie 
mec. de la chaleur 1865, 1, 195. 



8 VanderWaals' Zustandsgleichung. 

Van der Waals^) schlug im selben Sinne: 

(^+7i)(^-*) = -R^ 

vor unter moglichster BegriinduDg dieser Formel durch Ableitung 
und Schlufsfolgerungen. 

Clausius^) wies dann auf das Unzulassige der Annahme 
bin, dais diese Anziehung nur vom Volum abhange, was aucb 
schon in Rankine's Form zum Ausdruck kam, und scblug zu- 
nachst vor: 

wahrend sich spater ergab, dafs nur eine compliziertere Formel s) 
den Thatsachen entspricht, statt deren Sarrau*), Batelli^) und 
Jager-Boltzmanne) wieder audere in Vorschlag brachten. 

Van der Waals^) sucht diesem Umstande Rechnung zu 
tragen durch den Ausdruck: 

Dann aber zeigt sich auch b nur in erster Annaherung konstant 
und ist zu ersetzen durch ^) : 

^{^-{'^y— Pyl + r y-, — ^'^'^^) 
worin: 

« = Jl ^ = 0,0958 9), 

wahrend neulich von Amagate^o), Rose-Innes^i), Lewis i^), 
Dieterici^s) und Reinganumi*) wieder andere Vorschlage ge- 
macht sind. 




^) Die Kontinuitat des gasformigen und fliissigen Zustandes, 2. Aufl. — 
«) Wied. Ann. (2) 9, 337. — «) 1. c. (2) 14, 279. — *) Compt. rend. 1890, - 
880. — *) Memorie di Torino, 1893 p. 27. — «) Wien. Akad. Ber. 1892, 
S. 1657. — van Laar, „Die Thermodynamik in der Chemie" 1893, S. 50; 
Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 433. — ®) van der Waals, Verslagen Kon. 
Akademie, Amsterdam, 1898. — ") van Laar, Archives Teyler, 1899. — 
^«) Compt. rend. 1894, 118, 566. — ") Phil. Mag. 1899, p. 367. — ^*) Amer. 
Acad, of Sc. 1899. — '») Wied. Ann. 69, 685. — ") Jnaugm-al-Dissertation, 
Gottingen, 1899. 
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Keine dieser Gleichungen beansprucht, der Ausdruck eines 
Naturgesetzes zu sein; bei der Ableitung wurden immer verein- 
fachende Annahmen gemacht, und yollstandige tibereinstimmung 
mit den Thatsachen ist bei keiner nachgewiesen. Bei dieser 
Sachlage empfiehlt es sich, diejenige Form zu wahlen, fiir welche 
Leistungsfahigkeit und Einfachheit moglichst Hand in Hand 
gehen. 

Am geeignetsten erscheint dann die Gleichung: 



'{P-\-Yl)iV-b) = BT. 



Derselben entsprechen das qualitative Verhalten, der Gaszustand, 
die kritischen Erscheinungen, die Fliissigkeitsbildung ; nur der 
feste Aggregatzustand ist in der Beziehung nicht enthalten, was 
wohl in der bei der Ableitung, unter Annahme kugelformiger 
Molekiile, nicht beriicksichtigten Moglichkeit einer Molekular- 
orientierung seine Ursache hat. Quantitativ entspricht die Be- 
ziehung den Thatsachen nicht, giebt aber ofters wichtige An- 
deutungen, die dann durch den Versuch zu empirischen Regeln 
erganzt werden. 

2. Qualitative Anwendung der vereinfachten 

Zustandsgleichung. 

Beginnen wir mit der qualitativen Priifung, so ist in erster 
Linie zu beriicksichtigen , dafs bei grofsen Werten von V die 
urspriingliche einfache Formel: 

Pr=RT 

wieder erhalten wird, indem b gegen V und -^ gegen P ver- 

schwindet. Wir konnen hinzufiigen, dafs diese Bedingung an 
jede Zustandsgleichung zu stellen ist; iiir dieselbe ist also die 
allgemeine Formel: 

PV— RT=F 

notwendig, wo F eine Funktion ist, die fiir unendlich grofse 
F-Werte gleich Null wird. 
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Der kritiBche Zustand. 



Tragen wir die der obigen Gleichung entsprechenden P- und 
F-Werte fiir gegebene Temperaturen, also die sogenannten Iso- 
thermen, graphisch ein, P nach oben, V nach rechts in Fig. 1, 



Fig. 1. 



so hat man also rechts fiir jede Tem- 
peratur Kurvenstiicke von hyperboli- 
scber Form. 

Beriicksichtigen wir zur weiteren 
Orientierung i) : 

dV 

bei konstanter Temperatur, also: 

dP_2a RT 

dV~ F3 (T— 6)2' 

Bei grofsen Werten von T entspricht dies immer einem 

dP 
negativen .—.-Wert, also einer Kurve, etwa wie 1. 

Weiter ist fiir kleine Werte von F, wobei F — b sich nahert, 

dP 

-jy ebenfalls negativ, also auch das linke Stiick von Isotherme II 

und III lauft wie I; ebenso fiir grofse F- Werte, indem dann 




2a 



< 



RT 



73 --(F — 6)2 
Sobald aber: 



wird. 



2a 

73 



RT 



= 



(F— 6)2 

wird, tritt irgendwo auf der Isotherme II in -4., durch das NuU- 

dP 
werden von -^^ cine horizontale Tangente auf, und ist die Tem- 

dP 
peratur noch tiefer, so sind positive Werte von j^ notwendig, und 

die Kurve III hat irgendwo eine Biegung rechts nach aufwarts, 
etwa PC. 

Physikalisch entspricht diese Isotherme III der moglichen 
Existenz von drei Volumen (P, o und E in Fig. 2) bei gleichem 



*) Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie, 1898. 



Der kritische Zustand. 
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Druck. Von diesen drei ist jedoch o instabil, da hier eine Volum- 
yerminderang eine Druckabnahme veranlassen wurde, und so 
bleiben nur zwei Moglichkeiten ubrig, die dem Flussigkeits- 



Fig. 2. 




o 



volum F und dem Dampfvolum E 
entsprechen, und die empiriscbe 
Kurve wird zu DFE statt 
JDFBoCE, indem bei E Kon- 
densation erfolgt und jetzt bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von 
Dampf und Fiussigkeit, unter 
Zunahme der Menge der letz- 
teren und bei konstantem Druck 
das Volum sich verkleinert und 
schliefslich in F nur Fiussigkeit 
vorhanden ist, wo dann der Druck wieder zu steigen anfangt. 

Kurve I (Fig. 1) entspricht also der kontinuierlichen Zu- 
sammenpressung ohne teilweise Kondensation , Kurve II der 
Grenztemperatur, wo bei A durch kleine Temperaturabnahme 
Trennung von B'liissigkeit und Dampf auf Kurve III erfolgt, also 
der sogenannten kritischen Temperatur. 

Wir konnen hinzufiigen, dafs die Lage von EF durch 
einen bei konstanter Temperatur durchfiihrbaren umkehrbaren 
Kreisprozefs entlang den Linien C o B Fo E C gegeben ist. 
Da ohne Temperaturfall keine Arbeit gebildet oder verbraucht 
werden kann, mufs der Inhalt von CEo gleich demjenigen von 
BFo sein. 

In Bezug auf die Zustandsgleichung im allgemeinen lafst 
sich aussagen, dafs die betonte qualitative Ubereinstimmung mit 
den Thatsachen damit zusammenhangt, dafs die betrefifende 
Gleichung dritten Grades ist in Bezug auf V und demnach 
Gleichungen ersten und zweiten Grades in Bezug auf F, wie die- 
jenige von Budde, S. 7, als Zustandsgleichungen ausgeschlossen 
sind. 
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3. Quantitative Anwendung der vereinfachten 

Zastandsgleichung. 

Die quantitative Priiiung ist in zwei Richtungen durchzu- 
fiihren, zunacbst zur Beurteilung, in wieweit die Konstanten a 
und b den Abweichungen von Boyles Satz Rechnung tragen, 
dann, in wiefem aus diesen Werten von a und h die kritischen 
Daten sich ermitteln lassen. Ersteres zu berurteilen, erlaubt die 
nachstehende, auf Athylen bei 20® sich beziehende Tabelle, nach 
der Gleichungi): 

/-^ , 0,00786\ ,,^ ^^^«.^ r.r.r.c.„ .cr^c.. I .X 



V^ ' 


V2 J y- 




1000 PV 


p 


beob. ber. 


31,58 


914 895 


45,8 


781 782 


59,38 


522 624 


72,86 


416 387 


84,16 


399 392 


94,53 


413 413 


110,47 


456 456 





1000 PV 


P 


beob. ber. 


133,26 


520 520 


176,01 


643 642 


233,58 


807 805 


282,21 


941 940 


829,14 


1067 1067 


398,71 


1258 1240 



Hierin ist der Atmospharendruck als Einheit fiir P gewahlt 
und fiir V das Volum, welches die betrefifende Athylenmenge bei 0^ 
und 1 Atmosphare einnimmt. 

Berechnen wir jetzt die Bedingungen fiir den kritischen Zu- 
stand, also Temperatur, Druck und Volum bei A in Fig. 1, die 
sogenannten kritischen Daten li, P* und Fk, indem die Grund- 
gleichung in allgemeiner Form umgestaltet wird zu: 

Bei Temperaturen unterhalb A sind drei F-Werte moglich: 

r=v^ r=r, r=r^ 

und die Gleichung entspricht: 

(r-FO(f^-F,)(F-F,) = 0. 



') Baynes Nature 22, 186. 



Einfiihrung von Avogrados Satz. 13 

Bei A werden diese F-Werte einander gleich: 

r, = v, = v, = n; 

und die Gleichung entspricht: 

(F_ Ffc)3 = F8 — 3 n F2 + 3 Vi V— Vi = 0, 
somit: 






J + ±^« = an (1) -pr = 37,' (2) ^^=n (3), 

also: 



Fi = 36 aus (2) und (3), 
P* = 2y^ a»8 (2), 



Wir finden demnach fiir Athylen: 

^» = 27.0,Oro!l37 - 2«2» absolut, d. L _ 11«C. (gefunden 

2820 absolut, d. i. 90C.1). 

^ 0,00786 rap: / A ^ r:i A 

^^ = 27 . 0,0024^ = ^^'^ (g^^^den 51 0- 
Ffc = 0,0072 (gefunden 0,006 1). 

Wahrend also das qualitative Verhalten der Gase bei Konden- 
sation bis zur kritischen Temperatur und Fliissigkeitsbildung mit 
der Gleichung ziemlich in Einklang steht, lassen die quantitativen 
Daten in Bezug auf kritische Temperatur sich bis zu einem 
gewissen Grade in Einklang bringen mit den aus der Abweichung 
vom Boyle und Gay-Lussacschen Satz bestimmten Werten von 
a und h, 

4. Einfiihrung von Avogadros Satz in die Zustands- 
gleichung. Konstantes Verhaltnis zwischen theore- 
tischem und kritischem Volum^) (Kegel von Thomas 

und Young). 

Die Einfiihrung von Avogadros Satz in die Zustands- 
gleichung geschieht am einfachsten dadurch, dais man molekulare 



^) Landolt-Bornstein, S. 84. — «) Chem. Centr.-BL 1898, 2, 1073. 
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Mengen der betrefienden Eorper betrachtet. Wie in der Grenz- 

gleichuDg: 

PV— BT=0 

wird dann auch in den Zustandsgleichungen : 

PV— RT=F 
das R fiir samtiiche Korper gleich, und zwar demjenigen gleich, 
welches sich aus der Grenzgleichung ergiebt 

Daraus ergibt sich ein einfaches Verhaltnis zwischen dem 
theoretischen Volum (berechnet unter Annahme von F = 0^ also 
unter Annahme der Giiltigkeit der einfachen Gasgesetze) und 
wirklichem Volum bei den kritischen Umstanden, indem: 

r _ BT^ 

sind, nach S. 13: 

F, = 36, Pic = ^. und Tr= ^"^ 



27 62 " 27 bR 

= 1 = 2,67. 



n 3 

Nebenstehende Tabelle ergiebt das Resultat der Rechnung, 
indem JS, berechnet fiir Sauerstofif bei 0<> und 1 Aim., sich be- 
rechnet zu (F in Cubikcentimeter pro Grammmolekiil) : 

j,_JPV_ 32 _ 

T ■" 273.0,00143 

Die betreffenden V\^erte zeigen sich also ziemlich konstant, 
im Mittel 3,73, weichen aber erheblich vom erwarteten 2,67 ab; 
zu bemerken ist, dafs 



3,73 



= y2 



2,67 

ist, was u. a. 0. E. Meyer theoretisch zu erklaren sucht. 

Diese, also zunachst empirische, von Young und Thomas 
gegrundete Kegel lafst sich auch so ausdriicken, dafs die kritische 
Dichte Dis die 3,73fache theoretische Dichte ist. 

Gleichzeitig ist hiermit der Zustandsgleichung eine dritte Be- 
dingung gestellt und wenigstens ein Anhaltspunkt zur Beurteilung 
des Molekulargewichts bei den kritischen Umstanden gewonnen. 
Die Anwendung findet wie bei den Gasen statt. 



Molekulargewichtsbestimmung mittels Youngs Kegel. 
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Substanz 









82 Tt 


Tfc — 273 


Pjt inAtm. 


n 


K 


194 


35,6 


301 


3,66 


250 


39,7 


294 


3,68 


293 


30,2 . 


421 


3,65 


288 


53 


220 


3,96 


233 


49,2 


235 


3,6 


250 


50 


236 


3,65 


280 


30,1 


422 


3,58 


272 


34,6 


357 


3,61 


243 


63 


168 


4,02 


303 


34,1 


412 


3,36 


289 


47,9 


256 


3,76 


361 


44,7 


307 


2,97 


52 


86 


70 


3,65 


289 


44,6 


271 


3,8 


288 


31,4 


413 


3,55 


31 


77 


98 


3,31 


— 118 


50 


53 


4,79 


273 


72^ 


215 


2,86 


36 


73,6 


108 


3,23 


364 


194,6 


87 


3,11 


319 


37 


349 


3,76 



Atlier 

Athylacetat . . . . 
Athylbutyrat •. . . 
Athylenchlorid . . 
Athylformiat . . . 
Athylidenchlorid . . 
Athylisobutyrat . . 
Athylpropionat . . 

Alkohol 

Amylformiat . . . 

Benzol 

Chlorbenzol . . . . 
Chlorwasserstoff . . 
Fluorbenzol . . . . 
Isobntylacetat . . . 
Kohlensanre . . . . 

Sauerstoff 

Schwefelkohlenstoff 
Stickstoffoxydul . . 

Wasser 

Zinnchlorid . . . . 



Bestimmen wir z. B. das Molekulargewicht (M) von Chlor- 
kohlenstoff und Essigsaure beim kritischen Zustand, so sind: 



CCI4 . . 
also, indem: 



0,556 
0,407 



44,9 
57,1 



273 4- 283 
273 + 322 



erlialt man aus der Grundgleichung: 



fiir das Molekulargewicht: 



M = 



22D^Tt, 



Fiir Chlorkohlenstdft: 



M = 



22 . 0,556 ■ 556 
44,9 



= 151 (CCU = 154); 
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fur Essigsaure: 

^^22.0^^07.695^^3 ^c,H,0, = 60). 

Wahrend also Ghlorkohlenstoff sich normal verhalt, weist das 
Besultat fiir Essigsaure darauf hin, dab es bei den kritischen 
Umstanden zum Teil doppelmolekular ist, wie auch aus der 
Dampfdichte und der Untersuchung von Losuugen in nicht 
hydroxylhaltigen Losungsmitteln, z. 6. Benzol, mit Notwendigkeit 
hervorgeht. 

5. trbereinst|immende Zustande (Regel von 

van der Waals). 

Werden in der Zustandsgleichung: 

Druck, Volum und Temperatur in den betreffenden kritischen 
Werten als Einheit ausgedriickt, also: 

und dann a, b und 12 eliminiert, indem nach S. 13: 

4 = 3F;, alsoa = 3F,«P,, 

Ft = 3 ft, also ft = Vs F», 

T _ 8« „i<.« p _ 8« _ snP* 
^*-27ftiJ' *^^° -"-"27*^*— 32fc ' 

so entstebt: 

(« P. + ?^) {, n - 5) = 5^', 

Oder: ^* 



(«+f«)("3>-i) = 8y. 



Bei Priifung dieser sogenannten reducierten Zustandsgleichung 
an den Thatsachen stellt sich heraus, dafs dieselbe zwar dem 
Verhalten eines bestimmten Korpers nicht entspricht i) , aber 



1) Riecke, Gott. Nach. 1814. 
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sehr geeignet ist, das iibereinstimmende Verhalten verschiedener 
Korper hervortreten zu lassen. 
Ersteres zeigt sich, falls: 



(«+^)(3^-l) _ 



= F 

y 

aus den Daten iiir einen der bestuntersuchten Korper, das Fluor- 
benzol, berechnet wird: 



T 


P 


p, ^ (Flussigkeit) 


K 


p, -rr (Dampf) F, 


1 


1 


1 




8 


1 8 


0,929 


0,589 


0,536 




6,6 


3,73 9,7 


0,823 


0,236 


0,448 




6,3 


10,6 9,8 


0,733 


0,088 


0,407 




5,5 


28,4 10,7 


0,7 


0,055 


0,396 




5,2 


44 10,6 


0,656 


0,029 


0,381 




3,6 


81,4 10,7 


0,605 


0,012 


0,366 




3,6 


167 9,9 


0,487 


0,006 


0,338 




0,8 


500 18,5 



Wahrend also F konstant gleich 8 sein sollte, wechseln die 
Werte stark ab, sind zu niedrig fiir das Fliissigkeitsvolum J\, zu 
hoch fur das Dampfvolum F^* 

Beim Vergleich von Korper zu Korper zeigen sich jedoch auf- 
fallende Beziehungen, welche damit zusammenhangen, dais eine 
noch in Aussicht stebende reduzierte Zustandsgleichung das Ver- 
halten samtlicher Korper durcb eine einzige Isotherme fiir jeden 
Wert von y wiedergiebt. Mit Einfuhrung dieser Betrachtung der 
iibereinstimmenden Zustande ist jedei^falls ein Schritt gethan, der 
vorlaufig weit geeigneter erscheint, als die Anpassung der Zustands- 
gleichung an die Beobachtung auf Kosten der Einlachheit. Jedoch 
scheint auch diese Kegel der iiberei istimmenden Zustande nicht 
Ausdruck eines Naturgesetzes i). Aut das Volum bezogen, kommt 
dieselbe darauf hinaus, dafs bei gleichen Bruchteilen der kritischen 
Temperatur das Fliissigkeitsvolum gleichen Bruchteilen des kriti- 
schen Volums entspricht und das Dampfvolum gleichen Multiplen 



^) Kristine Meyer, Zeitschr. f. physik. Chem. 33, 1. D. Berthelot, 
Compt. rend. 1900, 131, 175. 

van 't Hoff, Vorlesungen. III. Beziehungen. 2 
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desselben, wahrend das Verhaltnis zwischen Fliissigkeits- und 
Dampfvolum oder Dichte eine fiir jeden Wert von y konstante 
Grofse hat 

Zur Bestatigung woUen wir diese Kegel anwenden und z. B. 
die Dichte von Hexan berecbnen als Fiiissigkeit und als gesattigter 
Dampf bei einer gegebenen Temperatur, etwa 82o. Da die kriti- 
sche Temperatur 235<> entspricht, ist die in Rede stehende davon 

der Bruchteil y = ^ "LOQf. = ^^' ^^^ entnehmen dann aus 

der obigen Tabelle fur Fiuorbenzol, dafs bei diesem Bruchteil der 
kritischen Temperatur das Fliissigkeitsvolum (/3i) 0,396 des kriti- 
schen Volums ist, und das Dampfvolum {^^ 44 Mai dasselbe. 
Da die kritische Dichte des Hexans 0,2343 gefanden wurde, ist 
diejenige von Fiiissigkeit und gesattigtem Dampf bei 82o: 

^' = 0,5S. .„d ^ = 0,005a; 

es wurde thatsachlich gefunden: 

0,599 und 0,005. 

Verfolgen wir jetzt, in wieweit das betreflfende Verhalten 
Anhaltspunkte zur Beurteilung der Molekulargrofse ergiebt 
Auffallende Abweichungen zeigen sich z. B. bei den Alkoholen. 
Nehmen wir Athylalkohol und vergleichen wir denselben mit 
Fiuorbenzol, indem wir das Volum verhaltnis beim kritischen 
Zustand als Einheit wahlen: 

Alkoholvolum : Fluorbenzolvolum 



T 

y—rp 




(Fiiissigkeit) 


i»2 

^2 


(ges. Dampf) 


1 




1 






1 


0,928 




0,99 






1,23 


0,822 




0,99 






1,74 


0,733 




0,99 






2,39 


0,656 










3,51 


0,639 




1,01 






— 



Die zweite Kolumne giebt das auf das kritische Volum be- 
zogene Volum des fliissigen Alkohols, dividiert durch den ent- 
sprechenden Quotienten fiir Fiuorbenzol; die dritte Kolumne 
giebt dasselbe fiir den gesattigten Dampf. Die Kegel von den 
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Ubereinstimmenden Zustanden verlangt, dafs samtliche Quotienten 
gleich eins seien. Dies triflt fiir die Fliissigkeit sehr nahe zu, 
fur den Dampf keineswegs. Andererseits liegen Griinde dafiir 
vor, dafs die Molekulargrofse, die bei den kritischen Umstanden 
annahemd normal ist, wie aus S. 15 hervorgeht, gerade in der 
Fliissigkeit bei abnehmender Temperatur sich durch Auftreten 
von Doppelmolekiilen erhoht; die osmotischen Methoden ergeben 
ja fur fliissigen Alkohol, in nicht hydroxylhaltigen Losungsmitteln 
gelost, abnorm hohe Werte (Heft 2, S. 52), was auf entsprechendes 
fiir den fliissigen Alkohol selbst bei gewohnlicher Temperatur 
schliefsen lafst. Der Dampf des Alkohols aber zeigt auch bei 
gewohnlicher Temperatur normale Dichte. 

Die auffallende Thatsache, dafs die in der Losung, nicht im 
Dampf, vor sich gehende Bildung von Doppelmolekiilen gerade 
im Dampf abnormale Verhaltnisse ins Leben ruft, findet ihre Er- 
klarung bei folgender tJberlegung: denkt man sich eine Fliissig- 
keit, etwa Athylalkohol , in Gleichgewicht mit ihrem gesattigten 
Dampf, und nehmen wir an, dafs beide normales Molekulargewicht, 
entsprechend CaHgO, besitzen und die Dichte in Fliissigkeit und 
Dampf der Kegel der iibereinstimmenden Zustande gehorcht Es 
verwandele sich nunmehr in der Fliissigkeit ein Teil der einfachen 
in Doppelmolekiile ; das kinetische Gleichgewicht, veranlafst durch 
gleiches Ein- und Austreten von Molekiilen CjHqO, wird dann 
gestort, indem weniger austreten. Dementsprechend miissen auch 
weniger eintreten, und es mufs also eine teilweise Kondensation 
des Dampfes stattfinden, wodurch dessen Dichte und Tension ab- 
nimmt, das Volum eines bestimmten Gewichts aber entsprechend 
zunimmt, gerade wie die obigen Zahlen zeigen. 

Stellen wir schliefslich die Kegel der iibereinstimmenden Zu- 
stande als Bedingung der Zustandsgleichung, so ist zu bemerken, 
dafs jede Gleichung, welche ebenso viele Zustandsgrofsen P, F, T 
als Konstanten a, {>, R enthalt, also im allgemeinen: 

/ (P, F, T, a, 6, JB) = 
ZU demselben Schlufs fiihrt, falls sie die kritischen Umstande in 
sich schliefsti). 

}) Meslin, Compt, rend. 116, 135. 

2* 
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6. Die gerade Mittellinie (Regel von Mathias^). 

Da sich nach obigem die Volumverhaltnisse der yerschie- 
deuen Eorper aufeinander zuriickfiibren lassen, betracbten wir 
nunmebr einen derselben, etwa Fluor benzol, der als Typus gewablt 
wird, und finden hierbei, dafs, trotz Versagens der reduzierten 
Zustandsgleicbung, eine sebr einfacbe Beziehung die Volumverhalt- 
nisse verkniipft, die allerdings bis dabin rein empiriscb dasteht s). 
£s ist die sogen. Regel von der geraden Mittellinie, welcbe aus- 
sagt, dafs die ijumme der Dicbten von Fliissigkeit und gesattigtem 
Dampf eine lineare Funktion der Temperatur ist, wie aus folgen- 
den Daten erhellt, wobei als Einheit von Temperatur und Dichte 
die kritiscben Werte gewablt sind: 



T 


1 




'' Tu 


/?! 


^ (Fl 


1 




1 


0,929 




1,863 


0,823 




2,231 


0,733 




2,457 


0,656 




2,628 


0,605 




2,73 


0,487 




2,956 



1 Vic 



Jy 



1 

0,266 1,82 

0,094 1 85 

0,035 1,86 

0,012 1,92 

0,006 1,88 

0.C02 1,88 

Hinzugefiigt sei noch, dafs die Bildung von Doppelmolekiilen 
in der Fliissigkeit, wie bei Alkobol, sicb nacb den Daten von 
S. 18 aucb in einer entsprecbenden Abweicbung von der Begel 
zeigen wird, wie aus nachstebender Tabelle erbellt: 



r = 



— = -y (Flussigkeit) y = -jT (g®8. Dampf) \p^ pj 



Jy 



Tic 

1 1 1 

0,928 1,863 0,216 1,1 

0,822 2,231 0,054 2 

0,733 2,457 0,015 2,1 

0,656 2,628 0,004 2,1 

0,605 2,73 — 1,9 

Die Abweicbung zeigt sicb also anfangs, in der Nabe der 
kritiscben Temperatur; bei niederen Temperaturen fallt die Dicbte 



Mathias, Journ. de Phys. (3) 1892; (3) 2, 1893, 11. — *) Batschin- 
ski, Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 741. 
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des Dampfes, welche eben abnonn ist, uicht mehr ins Gewicht, 
und damit kehrt auch der obige Normalwert 1,9 zuriick. 



7. Volum beim absoluten Nullpunkt^). 

Halten wir uns bei Betrachtung von Volumverhaltnissen 
moglichst an experimentell fafsbare Grofsen, so ist schlielsiich 
noch das kleinste Volum zu betrachten, das eine gewisse Substanz- 
menge einzunehmen braucht, also dasjenige beim absoluten Null- 
punkt. VoUkommen dem Experiment zuganglich ist diese Grofse 
zwar noch nicht, aber mit den jetzigen Mitteln zur Erzeugung 
tiefer Temperaturen diirften wir nicht mehr weit entfernt sein 
von der Zeit, worin durch eine berechtigte Extrapolation das 
Volum beim absoluten Nullpunkt ermittelt werden wird. 

Wir woUen also an Hand der Kegel von der geraden Mittel- 
linie das Verhaltnis zwischen Dichte beim absoluten Nullpunkt (Do) 
und kritischer Dichte (Dk) bestimmen aus derjenigen bei 0^ (D273), 
bei der fur die in Rede stehenden Korper die Dichte des gesattigten 
Dampfes gegen Fliissigkeit verschwindet. Es ist dann, falls t]e die 
kritische Temperatur in Celsiusgraden ist: 

(A7.H — 2 Dfc) 273 



Dq ^273 -\- 



u 



Auf diese Weise ist die folgende Tabelle erhalten : 




C^Hg . . 
CeH,F . 
CeH,Cl . 

CHgOH 

CaHeOH 

CgHyOH 

CH3CO2H 
CCI4 . . 
S11CI4. , 



0,304 
0,854 
0,367 
0,277 
0,279 
0,278 
0,263 
0,352 
0,556 
0,742 



289 
289 
361 
240 
243 
264 
194 
322 
283 
319 



0,9 

1,047 

1,128 

0,822 

0,807 

0,82 

0,736 

1,08 

1,632 

2,279 



3,87 
3,87 
4.06 
4,06 
3,89 
3,95 
3,92 
3,97 
3,86 
4,0 



^) Guldberg, Chem. Centr.-Bl. 1898, 2, 1042 ; Zeitschr. f. physik. Chem. 
32, 116; D. Berthelot, Compt. rend. 130, 716. 
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Substanz 




DoiDfc 



CeHia . . . . 
CaHi4 .... 

Methylform. 
Athylform. . 
Piopylform. . 
Methylacetat 
Athylaceiat . 
Propylacetat 
Methylprop. 
Athylprop. . 
Methylbut. . 
Methylisobut. 



0,273 

0,234 

0,349 

0,323 

0,31 

0,326 

0,308 

0,296 

0,312 

0,297 

0,3 

0,302 



280 
235 
214 
235 
265 
234 
250 
276 
257 
273 
281 
268 



0,797 

0.677 

1 

0,948 

0,929 

0,959 

0,924 

0,91 

0,939 

0,912 

0,92 

0,911 



3,81 
3,92 
3,97 
4,03 
4,03 
4,04 
4,09 
4,14 
4,07 
4,14 

4,1 
4,06 



Die Dichte beim absoluten NuUpunkt ist also, entsprechend 

dem Verhalten dieser Temperatur, als iibereinstimmende Tempe- 

T 
ratur — , ein ziemlich konstantes Multiplum, etwa viemial die 

kritische Dichte (Guldberg kommt zu 3,75). Dasselbe stimmt 
auch iiberein mit dem Befund bei der bis zur tiefsten Temperatur 
untersuchten Fliissigkeit, Pentani), das bei — 189^ eine Dichte 
hat von annahernd 0,869 {h = 188; A = 0,235; Do:Dic = 4,08), 
wahrend aus den reduzierten Zustandsgrofsen fur Fluorbenzol 
(S. 20) sich ergiebt: 

2,956 + ^_^^^^rj 0,487 = 3,89. 

Fiigen wir hinzu, dafs die benutzte Zustandsgleichung diesem 
Befunde zum Teil entspricht, indem in: 



fur T= 0: 



(^ + ^)(^~«^) = ^2' 



6 r= 0, also Vq 



wird. Dann aber ist nach friiherem (S. 13): 



und somit: 



Vo = Vs n, 



*) Zeitschr. f. physik. Chem. 23, 371. 
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also ebenfalls ein konstantes Verhaltnis zwischen Volum beim 
absoluten NuUpunkt und kritischem Volum, jedoch Vs ^^^^ des 
gefundenen Y^. 

8. Graphische Darstellung der Volumverhaltnisse und 
das Fliissigkeitsvolum bei niederen Temperaturen. 

Stellen wir nunmehr die im vorigen erorterten Regeln zu- 
sammen : 

a) die kritische Dichte ist das 3,73 (rund 3,7) fache der theo- 
retischen Dichte i); 

b) die Kegel von den iibereinstimmenden Zustanden; 

c) die Kegel von der geraden Mittellinie; 

d) die Dichte beim absoluten NuUpunkt ist die vierfache 
der kritischen Dichte; 

und tragen wir die auf Fluorbenzol beziiglichen Daten von S. 17 
in die Fig. 3 ein, die Temperatur nach rechts auf OT, die Dichte 
auf OD. Die Linie AB entspricht dann der Fliissigkeitsdichte, 



Figr. 3. 




0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 T 1 



OB der Dichte des gesattigten Dampfes, CB ihrem Mittelwert, 
der geraden Mittellinie, B der kritischen Dichte, d etwa einem Viertel 
davon, der nach den Gasgesetzen berechneten Dichte bei der kriti- 
schen Temperatur und beim kritischen Druck. Nach der Kegel 
der iibereinstimmenden Zustande wiirde diese Figur fur samtliche 
Korper identisch sein, falls die kritische Dichte und Temperatur 

') Young (Phil. Maj?. 1900, S. 291) kommt zu 3,77 als wahrscheinlichster 
Faktor. 
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als Einheit gewahlt werden i). tJberaus durchsichtig werden nun- 
mehr die Dichte- und Volumverhaltnisse und es sei davon Ge- 
brauch gemacht, um das FlussigkeitsYoluin bei niederen Tempe- 
raturen zu erortem. Hervorzuheben ist dann, dafs bis zu 0,7 der 
kritischen Temperatur die Dichte des Dampfes derjenigen der 
Fliissigkeit gegeniiber vernachlassigt werden kanii und also, der 
Kegel der Mittellinie entsprechend, die Flussigkeitsdichte D mit 
der Temperatur linear abnimmt, also: 

D = a — bT, 
worin a^ die Dichte beim absoluten Nullpunkt, dem Vierfachen 
der kritischen Dichte {By) entspricht, wahrend h sich daraus er- 
giebt, dafs, falls diese lineare Anderung bis zur kritischen Tem- 
peratur anhielte und also BG linear durchgezogen wird bis jE, 
die Dichte zweimal der kritischen entsprechen wiirde, also fur: 

somit: 

Dieser Ausdruck enthalt eine Reihe von Beziehungen, die fur 
Fliissigkeiten annahemd zutreffen. 

In erster Linie enthalt derselbe die von Mendel ejeff vor- 
geschlagene Ausdehnungsformel, wonach nicht das Volum, sondern 
die Dichte sich mit der Temperatur linear andert. 

Zweitens enthalt die Formel den Anderungskoeffizienten der 

Dichte — 17-^ 5 welche dem gewohnlichen Ausdehnungskoeffizien- 

ten mit umgekehrtem Zeichen ziemlich entspricht. Insoweit steht 
diese Beziehung mit den Thatsachen in Einklang, dafs Verbin- 
dungen mit einer hohen kritischen Temperatur, wie PBrs 
{Tk = 441 -I-- 273), einen kleinen Ausdehnungskoeffizienten^) haben 

(^0,00085; ^-^ = 0,0007 Y solche mit tieferer kritischer Tempe- 
ratur, wie Ather (Tj, = 194 -|- 273), einen grofseren (0,0015; 

^) Siehe hieriiber Matthias, Journ. de Phys. (3) 8, 407. — *) Der eehr 
kleine Ausdehnungskoeffizient des amorphen Quarzes (0,000000 3 linear) 
diirfte biermit im entfernten Zusammenhang stehen (Scheel, Ber. d. d. 
phys. Ges. 1903, S. 119). 
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— =- = 0,0011); sie lafst auch voraussehen, dafs bei Korpern 

^ J-Ti J 

mit sehr tief liegender kritischer Temperatur (77-^ > 7^7^ ) der 

\2 ifc 116 J 

AusdehnuDgskoeffizient denjenigen der Gase iibersteigen kann, wie 
derselbe es thatsachlich beim Wasserstofl (Ty, = 29) um das 
Neunfache thuti). 

Dann aber lafst sich auch annahernd die Fliissigkeitsdichte 
direkt mit der theoretischen Gasdichte in Beziehung bringen^) 
Ersetzt man die obige Gleichung fiir die Dichte durch : 



V 

so entsteht: 



V - vA 2tJ' 



Ffclfc 



^ - 2{2Tu-lY 



worin nach der Kegel von Thomas und Young: 

F. = 



' ~ 3,7 Pfc 



Auf die molekulare Menge in Grammen bezogen, wird, falls 
P in Atmospharen ausgedriickt wird, nach S. 14 

B = 82, 
also: 

y_ 82 Tfc^ _ 11,1 r,^ 

— 7,4Pfc(2Tfc- T) — Pfc(2Tfc - T) 
Diese Beziehung sei an einigen Fallen gepriift: 

T B T^ p^ v = ^ Fber. 

N, 78,6 0,886 127 33 31,6 30,9 

NHa 274 0,635 403 115 26,9 29,5 

S11CI4 273 2,279 592 ,H9,6 115 108 

Athylisobut. . . 273 0,89 553,4 30,1 130 135 

C.HsJ 288 1,831 721 44,7 111 112 

Man ist geneigt, noch einen Schritt weiter zu gehen und die 
obige Beziehung zur Molekulargewichtsbestimmung aus der Dichte 
von Fliissigkeiten zu benutzen, indem aus: 

') Dewar, British Association 1902. — *) D. Berthelot, Compt. rend. 
128, 606. 
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D — — Pk(2li— T) 
sich M au8 Z), T^, Pj^ und T bestimmen lafst. Fiir die obigen 
Korper wird dies ziemlich zutrefien, und aus einer Aufstellung 
von 42 Substanzen^) geht hervor, dafs die Abweichungen hocb- 
stens 9 Proz. erreichen, was fur Molekulargewichtsbestimmung 
meistens ausreicht. 

Die wichtige Frage jedoch nach einer Molekularverdoppelung 
in Flussigkeiten findet in dieser Weise nur eine unbefnedigende 
Losung. Ist die Verdoppelung schon bei der kritischen Tempe- 
ratur eingetreten, wie wahrscheinlich bei der Essigsaure, so sind 
dadurch schon die Werte T^ und Pjt beeinflufst, und das berech- 
nete Molekularvoium resp. Gewicht wird abnorm: 

T D T, P, F=g Fber. 

C2H4O8 273 1,08 594,6 57,1 57 75 

Tritt aber die Verdoppelung erst unterhalb der kritischen 
Temperatur ein, wie wahrscheinlich beim Athylalkohol (S. 18), so 
kommt alles darauf an, ob dieselbe die Fliissigkeitsdichte beein- 
flufst, was z. B. bei Athylalkohol nach S. 18 nicht sehr der Fall 
ist, indem der fliissige Alkohol der Kegel der iibereinstimmenden 
Zustande nahezu gehorcht Die Daten sind folgende: 

D - - ^ .. M 

Wasser 0,999 

Methylalkohol . 0,796 

Athylalkohol . . 0,789 

Propylalkohol . . 0,788 

Das Hauptkriteriu 
verhaltnissen bleibt also das abnormale Ansteigen des gesattigten 
Dampfvolums (S. 18). Da gleichzeitig nach obigen Daten immer- 
hin eine Kontraktion in der Fliissigkeit sich zeigt, ware das 
scharfste Merkmal wohl der Quotient von Dampf- und Fliissig- 
keitsvolum und dessen Abweichung von der aus der Regel der 
iibereinstimmenden Zustande hervorgehenden Konstante (S. 18). 

») D. Berthelot, 1. 0. S. 22. 
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289 


638 


195 


18 


23,5 


293 


513 
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293 


517 


64,3 


58,4 
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289 
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76,2 


80,7 
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B. Die additiven und konstitutiven Beziehungen. 

1. Das Volum beim absoluten Nullpunkt. 

Die kolligativen, direkt von der Molekiilzahl beeinflufsten Be- 
ziehungen treten nach obigem, bei aufserster Verdiinnung , in 
Avogadros Satz und den Gesetzen der verdiinnten Losungen 
ganz scharf in den Vordergrund und lassen sich an Hand von 
mehr oder weniger rationell begriindeten empirischen Regeln bei 
den Gasen mit ziemlicher Genauigkeit verfolgen bis zur kriti- 
schen Temperatur und bei den Fliissigkeiten darunter sogar bis 
zum absoluten Nullpunkt. 

Bei Behandlung der additiven Volumbeziehungen woUen wir 
umgekehrt verfahren und vom absoluten Nullpunkt ausgehen, mit 
dem Bemerken, dafs nach molekularmechanischen Auffassungen 
bei dieser Temperatur die molekularen Zwischenraume auf ein 
Minimum reduziert sind und also das Volum des Ganzen der 
Summe der Bestandteilvolumina am nachsten kommt. 

In Bezug auf die gesuchten additiven Beziehungen sei jedoch 
eines ganz allgemein vorausgeschickt. Streng additives Verhalten 
ist nur zu erwarten entweder von Eigenschaften , die von der 
Umgebung unabhangig sind, wie die Masse, oder unter Umstanden, 
bei denen der Einflufs der Umgebung ausgeschlossen ist, wie bei 
geniigender Entfernung der Bestandteile, resp. bei festen Gemengen 
oder idealer Verdiinnung. In einer chemischen Verbindung also, 
wo diese Entfernung, wenigstens zwischen den Atomen, aus- 
geschlossen und nur fiir die Molekiile moglich ist, ist strenge 
Additivitat in den Volumbeziehungen von vornherein unwahr- 
scheinlich und auch nicht vorhanden; jedoch bleibt insofem der 
Charakter eines Gemenges beibehalten, als mehr oder weniger 
angenahert additive Beziehungen bestehen, und die Abweichung 
lafst sich zum Teil auf gegenseitige Beeinfiussung der Atome, 
also auf sogen. konstitutive Einfliisse, in mehr oder weniger be- 
stimmter Weise zuriickfuhren. 

Da die Daten, welche zur Beurteilung der additiven Ver- 
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haltnisse beim absoluten NuUpunkt dienen, ziemlich diirftig sind i), 
woUen wir uns zu diesem Zweck in erster Linie dem kritischen 
Volum zuwenden, das ja nach S. 21 ein Vielfaches des Volums 
beim absoluten NuUpunkt ist. 
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2. Das kritische Volum. 

Der direkte Weg zur Priifung auf additive Beziehungen ist 
offenbar Bestimmung des kritischen Volums der Elemente und 
Vergleich desselben mit demjenigen von Verbindungen, wie z. B. : 

SauerstofF: D^ = 0,65 Vj, = -^ = 25. 

0,00 

Stickstoff : A = 0,37 F^ = ^ = 38. 

0,o7 

44 
Stickoxydul: D^ = 0,41 F^ = ^ = 107 (2 . 38 + 25 = 101). 

Aus Materialmangel ist man jedoch auf den indirekten Weg 
angewiesen und findet dann, dafs Isomere nahezu gleiches kri- 
tisches Molekularvolum, also auch gieiche kritische Dichte haben, 
wahrend dieselbe Differenz in der Zusammensetzung nahezu der- 
selben Differenz im Molekiil volum entspricht; man schliefst daraus 
auf die Grofse des Elementvolums, wie aus folgenden Daten 
hervorgeht : 

VolumdifFerenz fur CHj 

HCOjCHg 171 

HCO,C,H, 2281 56,5 

HgCCOsCHs 227/ 

HCO.CsHy 284] 55,8 

HgCCOjCsHs 285 > 283,3 

H^CsCOsCHa 281 j 

HgCCOsCgHy 3431 57,4 

HsCjCOgCjHji ^^^is407 

HyCeCOaCHa 339 I ' 

Isobutters. Methyl . . . 337 J 

Fiigen wir jetzt das kritische Molekularvolum des Normal- 
pentans (C5Hia) hinzu, d. i. 307,2, so wird: 



') Zusammenstellung: p. Guldberg, Zeitschr. f. phypik. Chem. 32, 116- 



und 
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Ha == C5 H12 — 5 CH2 = 307,2 — 5 . 56,6 = 24,2 

C = CH2 — Ha = 32,4, 

was dann fur den Sauerstoff zu einem vom obigen nicht sehr 
verschiedenen Wert 29 fiihrt 

Zu beriicksichtigen ist hierbei, dafs, wo die kritischen Daten 
Abweichungen aufweisen, wie bei der Essigsaure, in wahrschein- 
lichem Zusammenhange mit der Bildung von Doppelmolekiilen, 
auch in der kritischen Dichte obige Beziehung nicht obwaltet. 
Das Molekularvolum der Essigsaure ist bei der kritischen Tem- 
peratur : 

({0 

= 147,6, 



0,4065 

also ziemlich entfemt von demjenigen des isomeren Methyl- 
formiats 171. 

3. Volum beim Siedepunkt. 

Wie die Molekularvolumina bei der kritischen Temperatur 
additive Beziehungen aufweisen, so thun sie es auch entsprechend 
bei iibereinstimmenden Temperaturen, denen als gleiche Frak- 
tionen von den kritischen Temperaturen gleiche Fraktionen von 
den kritischen Dichten entsprechen. So tiihrt die beim kritischen 
Zustand bestehende Additivitat zu derjenigen, welche von Kopp 
aufgefunden wurde und sich auf die Molekularvolumina beim 
Siedepunkt bezieht, denn die Siedepunkte sind, indem die kriti- 
schen Drucke nicht allzusehr verschieden sind, ziemlich annahernd 
libereinstimmende Temperaturen i), wie aus nachstehenden Daten 



hervorgeht : 








Substaiiz 


Abs. krit. Temp. (Tk) 


Abs. Siedep. (Ts) 


TsiTk 


Ather 

Athylacetat 

Athylenchlorid . . . 

Alkohol 

BeDzol 


467 
523 
561 
516 
562 


308 
346 
357 
351 
353 


0,66 
0,66 
0,64 
0,68 
0,63 



*) Guldberg, Zeitsohr. f. physik. Chem. 5, 376. 
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Substanz 


Abs. krit. Temp. (Tfe) 


(Abs. Siedep. (Ts) 


Ts : Tk 


ChlorwasserstofF . . . 

SauerstofiF 

Schwefelkoblenstofif . 

Ammoniak 

Athylen 

Methan 

Schwefelwasserstoff . 

Stickoxydul 

Zinnchlorid 

Wasser 

Essigsaure 


325 
155 
545 
404 
282 
191 
373 
309 
592 
637 
595 


238 
92 
319 
234 
163 
109 
211 
183 
387 
373 
391 

• 


0,73 

0,6 

0,59 

0,58 

0,58 

0,57 

0,57 

0,59 

0,65 

0,59 

0,66 



Es war aus diesem Gesichtspunkte ein gliicklicher Griff, als 
Kopp (1855) die Molekularvolumina beim Siedepunkte verglich. 
Im grofsen Ganzen stellte sich auch heraus, dafs dieselben sich 
als Summen von fiir jedes Element giiltigen Werten bestimmen 
lassen. Unter Annahme folgender. sogen. Atomvolumina : 

C H Ci Br J S 

11 12,2 5,5 22,8 27,8 37,5 22,6 

sind die Molekularvolumina (Mv) und also die Dichten beim 
Siedepunkt aus dem Molekulargewicht {Mg) annahernd berechen- 
bar, wie z. B. fiir Aceton (GgHeO): 

M^ = 3.11 + 6.5,5 + 12,2 = 78,2 
Jf^ = 3.12 + 6 4-16 = 58. 

58 
Die Dichte beim Siedepunkt (56,5®) ist also ^^^-^ = 0,742, wahrend 

0,75 gefunden wurde. 

Die so aus den organischen Verbindungen berechneten Daten 
fanden einerseits glanzende Bestatigung. 

Das berechnete Atomvolum z. B. des Chlors und Broms 

^, = 22,8 und 27,8 

^^1)= 35,45 „ 79,96 
fiihrt zur Dicbte 



^) Berl. Ber. 31, 2762; Ramsay findet (Chem. Soc. Z. 77, 1228) fur 
das Yolum des Sauerstofifs beim Siedepunkt 14,14, des Jods 34,23, des 
Schwefels 21,6. 



Abweichungen von Kopps Kegel. 31 

35,45 , ^. , 79,96 

^P = ^'^" "^"^ -m = ^'^®' 
wahrend beim Siedepunkt 1,56 und 2,96 

gefanden warden. 

Andererseits aber treten Abweichungen auf , die schon von 
Kopp auch zum Teil erkannt warden und in erster Linie mit 
der Bindungsweise zusammenhangen. 

Eine sogen. Doppelbindung entspricht z. B. bei Sauerstoff 
einem grofserem Volum als eine einfache Bindung; nehmen 
wir etwa den einfach gebundenen Sauerstoff in Methylalkohol, 
HgC — — H, Mv gefunden 42,6, in Abzug fur Kohlen- und 
Wasserstoff 1 1 + 4: . 5,5 = 33 , bleibt 9,6 , wahrend im Aldehyd, 

Hg C . C^ , M^ gefunden 56,9 , in Abzug 22 + 4 . 5,5 = 44, 

\h 

bleibt 12,9. 

Eine zweite Einschrankang trat noch hinzu; auch ohne 
Bindungsdifferenz fiihrten kleine Anderungen in der Konstitution 
ein etwas anderes Volum herbei (Stadel), wie die folgenden 
Daten iiber Molekularvolum zeigen: 

CH3CCI3 (74,10) 108 CHClBrCHs (82,7o) 96,5 

CHaClCHGla (113,70) 102,8 CHaBrCHaCl (107o) 88. 

Diese Differenzen sind nicht darauf zuriickzufuhren, dafs statt 
kritischer Temperatur Siedetemperatur gewahlt wurde, denn auch 
dort sind Isomeren nicht streng von gleicher Dichte und ent- 
spricht z. B. die gleiche Differenz CHj nicht derselben Differenz 
im Molekularvolum: 

HCO.CHg 1711^. H,COH 1181 .^,. 

HCO2C2H5 228/ H5C2OH 167/ * ^* 

Das Schlufsergebnis ist also, dafs auch das Molekularvolum 
sicher nicht eine einfache additive Grofse ist, wie nach S. 27 von 
vomherein auch nicht zu erwarten war. Zum namlichen Ergebnis 
fiihrt auch die von Guldberg angestellte Vergleichung der Volu- 
mina beim absoluten Nullpunkt. 



^) Hier mag sich zum Teil eine mogliche Molekularverdoppelung 
geltend gemacht haben. 
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Volum bei 0® Celsius. 



4. Das Volum bei der gewohnlichen Temperatur. 

Das immerhin nur unbefriedigende Ergebnis, das beim Ver- 
gleich der Siedepunktsmolekularvolumina erreicht wurde, hat ver- 
anlafst, den Eoppschen Grandgedanken zu verlassen, und speciell 
Horstmann^) hat einfach einen Vergleich bei gewohnlicher Tem- 
peratur resp. bei 0® durchgef Uhrt Entsprechend der Thatsache, dafs 
unter diesen Umstanden die Dichte von Verbindungen mit ziemlich 
hohen kritischen Temperaturen ziemlich annahernd dem Dreifachen 
der kritischen Dichte gleich ist, wie die folgende Tabelle zeigt ^) : 



Substanz 


Krit. Dichte {Ih) 


Dichte bei 0* (2>) 


D 
Die 


CeH. 

C«H,F 

CeH^Cl 

CH3OH 

(C,H,),0 

CHgCojH 

CCl, 

SnCU 

CeHu 

Metbylform 

Methylbut 


0,304 
0,354 
0,867 
0,277 
0,263 
0,352 
0,556 
0,742 
0,234 
0,349 
0,302 


0,9 

1,047 

1,128 

0,822 

0,736 

1,0s 

1,632 

2,279 

0,677 

1 

0,911 


2,96 

2,96 

3,08 

2,96 

2,8 

3,07 

2,94 

3,08 

2,89 

2,87 

3,02 



erinnern wohl auch hier die fieziehungen an Additivitat, sind 
jedoch vom Ausdruck der strengen Additivitat: 

M^ = HA^ 
bedeutend weiter entfernt als beim Siedepunkt. 

Von vomherein lafst sich dies erwarten, indem die obige 
Bemerkung, dafs das Volum bei 0® etwa ein Drittel des kritischen 
Volums ist, bei Korpern mit kritischen Temperaturen, die unweit 
Qo liegen oder sogar darunter, offenbar nicht entfernt zutrifft. 
Schon dadurch zeigt sich der Vergleich beim Siedepunkt prin- 
zipieli iiberlegen. 

Andererseits zeigt sich aber bei direkter Priifung auf Addi- 



^) Graham-Otto, 1893, Bd. I. Zusammenstellung der diesbezuglichen 
Daten von HorstmanD. — *) Mathias, Journ. d. Phys. 
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tivitat, dafs ofters negative Werte fiir das Atomvolum erhalten 
werden. Heben wir daraus als Beispiel die Molekularvolumina 
der Grenzkohlenwasserstoffe bei 0^ hervor: 

C4H10 CeHi4 CyHia CsHjg C9H20 C11H24 C16H84 
96,5 127,2 142,5 158,3 174,3 206 286,2 
CHa = 15,3 15,3 15,8 16 15,9 16 

Es sind zwar die Yolumdifferenzen fiir GH3 ziemlich konstant 
15,8. Man gelangt aber unter Benutzung dieses Wertes zu: 

Hj = C4H10 — 4CH2 = 96,5 — 63,2 = 33,3 
und so zu einer negativen Raumerfullung fiir Eohlenstoff: 

C = CHa — H2 = 15,8 — 33,3 = — 17,5, 
die sich nur durch sehr starke Inanspruchnahme von konstitutiven 
Einfltissen beseitigen lafsi 

Derartige Bedenken werden gehoben, falls beriicksichtigt 
wird, dafs die Beziehung des Volums bei gewohnlicher Tempe- 
ratur zu demjenigen beim absoluten NuUpunkt — und darauf 
kommt es bei additiven Verhaltnissen in erster Linie an — eine 
andere ist als bei iibereinstimmenden Temperaturen. Im letzteren 
Falle ist sehr annahernd Proportionalitat mit dem Volum beim 
absoluten Nullpunkt Vq zu erwarten, und man kann also einfach 
die betreffenden Volumina direkt miteinander vergleichen. Jetzt 
besteht eine Beziehung 

mit anderen Worten : vom Volum bei 0^ C. Fjjg ist fiir jeden Korper 
ein Wert Ic abzuziehen, um dasjenige beim absoluten Nullpunkt 
Vq zu erhalten. Nach der Kegel der geraden Mittellinie und 
bei Beachtung, dafs das Volum beim absoluten Nullpunkt ein 
Viertel des kritischen Volums ist, wird fiir Korper mit hoher 
kritischer Temperatur: 
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5. Der von der Materie eingenommene Baum und die 

Zwischenraume. 

Wir haben uns bis jetzt auf die empirisch fafsbaren Volum- 
verhaltnisse beschrankt und, unter Einfiihrung des Volums beim 

Ysn 't Hoff, Yorlesongen. III. BeziehungeD. o 



84 Traubes YolumbeziehuDgen. 

absoluten NuUpunkt, die Trennung des Gesamtraumes in einen 
von der Materie erfiillten und nicht erfiillten Teil umgangen. 
Dieser Standpunkt entspricht der geschichtlichen Entwickelung 
der Auffassungen iiber Yolumbeziehungen. Dieselben gingen in 
den Zustandsgleichungen von der Annahme eines von der Materie 
erfiillten Teiles resp. Wirkungskreises aus, gestalteten sich dann 
aber zu einigen empirischen Begeln um, die sich auf das Gesamt- 
Yolom bezogen, und der so erhaltene t^berblick umfafste sogar 
die koligativen Volumverhaltnisse im voUen Umfang, von aulser- 
ster Verdiinnung im idealen Gase bis zur hochsten Yerdichtung 
beim absoluten NuUpunkt. 

Da nun der Einblick in die additiven Verhaltnisse, unter 
alleiniger Beriicksichtigung des Gesamtvolums, sich nicht so 
giinstig gestaltet, scheint immerhin das Zuriickgreifen auf die 
molekularmechanischen Auffassungen mit von der Materie erf iilltem 
und nicht erf iilltem Raume versucbsweise geboten, wiewohl die 
strenge experimentelle Priifung dann infolge des eingefiihrten 
nicht direkt fafsbaren Begriffs ausgeschlossen ist. 

Es ist speciell Traube^), welcher diesen Standpunkt vertritt 
und das Gesamtvolum in Zwischenraum oder Covolum Tc und 
wahres Molekularvolum teilt, welch letzteres dann additiver, zum 
Teil auch konstitutiver Natur sei, also: 

My = ZAy -\- Tc. 

Es wird dann ft konstant angenommen (25,9 bei 15^), was sich 
wegen der direkten Unfafsbarkeit des Zwischenraumes weder be- 
weisen noch widerlegen lafst, wohl aber bei den nahezu bestehen- 
den additiven Beziehungen mit den Thatsachen in Einklang zu 
bringen ist, unter Annahme einer geniigenden Anzahl von kon- 
stitutiven Einflussen. Fiir die Kohlenwasserstoffe 2) entsteht so 
bei 150 : 

My = 25,9 + 2JAy — (8,1 B + 13,2 2? 4- 1,7 ^ -f- 3,4 r), 
worin Av fiir jedes Kohlen- und Wasserstoffatom resp. 9,9 und 3,1 



^) Ahrens, Sammlung von Vortragen, 1899. Biltz, Praxis der Mole- 
kulargewichtsbestimmung, 1898, S. 154. Nasini, Gazz. chim. ital. 27, (II), 
p. 533. — *) Berl. Ber. 28, 2926. 
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betragt und U, 5, g, r der Zahl Hexamethylen- und Benzolringe, 
doppelter und dreifacher Bindungen entsprechen. 
So wird z. B. fiir Amylen: 

CH3 CH3 C H2 — HC=:C H2 

Jl/^ = 5.9,9 + 10.3,1 — 1,7 + 25,9 = 104,7 (gef. 105,1). 

Die so erhaltene Beziehung lafst sich zur Molekulargewichts- 
bestimmung benutzen, falls flir die Eonstitution und also fur die 
RoUe der konstitutiven Einfliisse geniigend Angaben vorliegen. 
Nehmen wir z. B. einen Kohlenwasserstoflf, dessen Analyse zu: 

(CH,), 
fuhrt, dessen Dichte bei 15^ gleich 0,7977 ist, so wird: 

und andererseits : 

M^ = 25,9 -f- 16,1 n — 1,7 oder 25,9 + 16,1 w — 8,1 , 
da der betrefiFende Kohlenwasserstoflf entweder eine Doppelbindung 
oder einen Hexamethylenring hat. Ist aus anderweitigen Griinden 
letzteres ausgeschlossen, so entsteht: 

J^ = 25,9 + 16,ln - 17, 

n = 16,7, also wahrscheinlich 17, 
was den Kohlenwasserstoflf zu Heptadecylen stempelt. 

Beim zunachst rein empirischen Charakter der betreflfenden 
Beziehung ist dieselbe aber mit der grofsten Vorsicht zu hand- 
haben, speciell auf dem Gebiet der Molekularverdoppelung in 
Fliissigkeiten, da nach S. 19 eben nicht wahrscheinlich ist, dafs 
dieselbe auf das Fliissigkeitsvolum einen grofsen Einflufs ausiibt. 

6. Das Losungsvolum. 

Urn den Zustand der Vergleichbarkeit zu erhohen und so 
die additiven und konstitutiven Beziehungen mehr hervortreten 
zu lassen, ist wiederholt das Volum des gelosten Korpers heran- 
gezogen worden. In neuerer Zeit hat dasselbe fiir verdiinnte Losung 
ein noch erhohtes Interesse gewonnen durch den Einblick, welcher 
durch die neue Losungstheorie in den Zustand des gelosten Kor- 

3* 
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Einiluls der Association. 



pers gewonnen ist. Zwei Hauptmomente sind in dieser Beziehung 
hervorzuheben, falls zunachst nur die wasserigen Losungen beriick- 
sichtigt werden. In erster Linie wird die Bildung von Doppel- 
molekiilen, wie dieselbe nach friiherem(S. 19) bei hydroxylhaltigen 
Korpern speziell, somit bei Ameisen- oder Essigsaure, Methyl- und 
Athylalkohol, stattfindet, bei Losung in Wasser aufgehoben; eine 
etwa abnormale Dichte, hierdurch bei den genannten Korpern 
als solchen veranlafst, kommt alo in wasseriger Losung zum Ver- 
schwinden. In zweiter Linie sind die Elektrolyte nach den 
neuen Auffassungen bei geniigender Verdiinnung in dieselben 
Teile, lonen, zerfallen, und es miissen sich dort also scharf addi- 
tive Beziehungen bei den Volumverhaltnissen herausstellen. 

Diesen Vorteilen steht der Nachteil gegeniiber, dafs das 
molekulare Losungsvolum sich nicht einwandsfrei berechnen lafst 

aus der Formel: 

m -\- n n 
m„ = -^ - J, 

worin m das Molekulargewicht der gelosten Substanz in Grammen, 
n das Gewicht des dieselbe enthaltenden Losungsmittels, d die 
Dichte der Losung, d diejenige des Losungsmittels ist. Die 
Schwierigkeit liegt in der Dichte des Losungsmittels, welche liir 
eine Losung nicht dieselbe zu sein braucht, wie fiir das Losungs- 
mittel. 

Betrachteu wir zunachst den Einflufs der Doppelmolekiil- 
bildung, der sogen. Association, auf das Fliissigkeitsvolum. Nach 
S. 19 ergab sich, dafs derselbe wahrscheinlich nicht sehr ins Ge- 
wicht fallt. Damit stimmt auch das hier gefundene Resultat 
uberein, indem die prozentuale Volumanderung beim Vergleich 
als solche {M^) und in verdiinnter Losung (niv) bei associierten 
und nicht associierten Verbindungen nicht aulfallend dififeriert: 



Substanz 




Mv — mv 



200 



Associiert 

Methylalkohol .... 
Athylalkohol , . . . 
Ameisensaure .... 
Essigsaure 



40,2 
57,9 
37,5 

56,8 



38,6 
55,1 
34,5 
51 



4 
5 

8.4 
10,8 




Kontraktion bei lonenbildung. 
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Substanz 




Mv — niv 

Mv + mv 



200 



Nicht associiert 

Essigsaures Methyl . . . 

Essigsaures Athyl . . . . 

AtDeieensaures Propyl . . 

PropioDsaures Athyl . . . 



78,8 

97,1 

96,8 

113,9 



71,4 

87,7 

89,2 

104,4 



9,8 
10 
8,2 
8,6 



Die durch Hinzuziehung des Losungsvolums erhaltene Ande- 
rung ist also ebenfalls eine geringe, giebt jedoch ein etwas besseres 
Resultat^), indem gleiche Anderungen in der Zusammensetzung 
auch von etwas mehr entsprechenden Anderungen im Volum 
begleitet sind. Immerhin ist der allgemeine Gewinn nicht sehr 
grofs, da fiir Sauerstoff z. B. vier Volumina anzunehmen sind, je 
nachdem er als Carbonyl-, als Ather-, als isolierter Hydroxyl- 
sauerstoff oder aber als Hydroxylsauerstoflf in der Nahe von schon 
vorhandenem SauerstoflF, wie in der Carboxylgruppe, vorkommt. 
Unter Beriicksichtigang dieser konstitutiven Einfiiisse lasst sich 
eine der S. 34 entsprechende empirische Formel fur das Losungs- 
volum aufstellen, welche dann wie dort zur Molekulargewichts- 
bestimmung angewendet werden kann. Beim Bestehen der zuver- 
lassigen osmotischen Methoden fiir den vorliegenden Fall liegt 
jedoch ein Bediirfnis in dieser Bichtung kaum vor. 

Erortern wir nunmehr das bei den Elektrolyten Erreichte. 
Hier wurden schon von Bender und Valson additive Beziehun- 
gen hervorgehoben , diese jedoch auf die Dichte bezogen. Die 
neueren Rechnungen zielen auf das Losungsvolum hin. 

Wesentlich ist dann in erster Linie, dais, wahrend das Losungs- 
volum bei Nichtelektrolyten mit der Konzentration sich, wie die 
obigen Daten zeigen, nur wenig andert, dasselbe bei Elektrolyten 
sehr stark variiert^): 



Nonnalitat 


NaCl (18<') 


V,H,S 0,(18") 


0,0025 




6,93 


0,005 


16,39 


7,94 


0,05 


16.37 


12,77 


0,1 


16,57 


14,05 


1 


17,97 


16,96 


5 


20,9 


18,52 



Traube, 1. c. — *) KohlrauBch, Hallwachs Wied. Ann. 53,14; 56, 185. 
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um erst konstant zu werden mit dem Eintreten der maximalen 
molekularen Leitfahigkeit, was bei Chlomatrium in der 1/20-^or- 
malen Losung schon ziemlich stattfindet, bei Schwefelsaure jedoch 
erst in viel grofserer Verdiinnung. Die streng additiven Be- 
ziehungen sind deshalb auch erst bei den betreffendenOrenzwerten 
zu erwarten und liegen dort auch vor, so dafs die Losungsvolumina 
berechenbar sind aus einem fiir jedes Ion aus einer einzigen 
Verbindung bestimmbaren Wert. 

Die Anderung des Losungsvolums mit der Spaltung in lonen 
findet, wie ersichtlich, derart statt, dafs diese Spaltung von einer 
Volumverkleinerung begleitet ist. Dies ist auf die wichtige That- 
sache zuriickzufuhren, dafs lonenbildung, vielleicht wegen der 
Anziehung der entgegengesetzt elektrischen lonenladungen oder 
derjenigen, welche diese auf das Losungsmittel ausuben, Eon- 
traktion veranlafst, welche in bestimmten Fallen berechenbar ist. 
Neutralisieren wir z. B. eine starke Base mit einer starken Saure, 
beide in verdiinnter Losung, so tritt nach Ostwald statt der 
ohne weiteres erwarteten Eontraktion eine Ausdehnung ein von 
nngefahr 20 ccm, falls man von beiden 1kg nimmt, welche jede 
ein Grammaquivalent resp. Base und Saure enthalten. In diesem 
Falle verschwinden zwei lonen entsprechend : 

(NOs) (H) + (E) (OH) = (NOs) (E) + H,0 

Oder (H) + (OH) = H2O. 

Sind Saure und Base schwach, also nicht dissociiert, wahrend 
das gebildete Salz dissociiert ist, wie bei Buttersaure und Ammo- 
niak, so findet eine Eontraktion von 18,65 ccm statt; hier bilden 
sich auch neue lonen, entsprechend: 

C^HgOa + NH3 = (C.H^OO (NH,). 
Die Neubildung oder das Verschwinden von zwei Gramm- 
ionen in etwa zwei Litem Wasser veranlafst also eine Eontraktion 
resp. Ausdehnung von im Mittel 20 ccm, also ein Grammion pro 
Liter rund 10 ccm. 
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§. 2. DruekTerh&ltiilsse. 

A. Forderungen der SSustandsgloiohung. 
Gehen wir von der einfachen Form der Zustandsgleichung aus: 

SO stellt sich zunachst als notwendige Schlursfolgerung heraus, 
dafs bei konstantem Yolum der Druck eine lineare Function der 
absoluten Temperatur sein inufs: 

Darin verschwindet bei geniigender Verdiinnung das zweite 
Glied A;, und also ergiebt sich dann direkte Proportionalitat zwi- 
schen Druck und absoluter Temperatur, was bekanntlich dem 
Grenzgesetz von Gay-Lussao entspricht. Die allgemeinere obige 
Beziehung trifft wiederum annahernd zu, wie z. B. folgende Beob- 
achtungen an Pentan zeigen^): 

Temp. 40* 60* 80* 100« ISO^ 160» 2W 240<> 280® 
Druck 857 920 981 1040 1100 1219 1334 1451 1571mm 

Differenz 68 61 59 60 2,60 2,63 2,59 2,60 mm] 

Eine zweite Zablenbeziehung zwischen zwei Eorpern hangt 
mit der Regel der iibereinstimmenden Zustande zusammen und 
besagt, dafs bei gleichen Fraktionen der absoluten kritischen 
Temperatur die Maximaltension gleichen Fraktionen des kritischen 
Druckes entspricht. In der folgenden Tabelle sind fiir Hexan, 
Pentan und Benzol die denselben Druckfraktionen P/ Pjc zugeho- 
rigen Temperaturfraktionen TjTje angegeben: 



P/Plc 




T/Tj,. 






CeHi4 


C5H12 


CeHe 


1 


1 


1 


1 


0,7372 


0,959 


0,957 


0,957 


0,4423 


0,896 


0,89 


0,891 


0,2064 


0,815 


0,806 


0,805 


0,0442 


0,691 


0,678 


0,677 



^) Rose Innes und Young, Phil. Mag. 1899, p. 853. 




40 Druck bei ubereinatimmenden Zustanden. 

Au8 der zwar nicht YoUkommenen , aber doch sehr nahen 
tTbereinstimmung der T/Ii-Werte geht hervor, dafs, mit Hiilfe 
irgend eines Vergleichskorpers, die Maximaltensionen eines anderen 
Korpers bei gegebener Temperatur berechenbar sind, falls man 
nur von letzteren die kritische Temperatur und den kritischen 
Druck kennt. 

Als Anwendung sei die Maximaltension von Ather bei 103^ 

berechnet. Indem hier: 

Tk = 467,4 Pu = 27060 mm 

ist, wird: 

T 273 + 103 

n = 467,4 = ^'^^^- 

Wahlen wir Benzol als Vergleichskorper, so ist nach obiger 
Tabelle fiir: 

i = 0,805 ^ = 0,2064, 

also fiir Ather: 

P = 0,2064.27060 = 5590 mm. 

Nach Regnault ist fiir Ather: 

Pi^jo = 4953,3 Pno = 6214,63, 

was bei geradliniger Interpolation zu: 

Pi^jg = 5332 mm 
fiihrt. 

Als zweite Anwendung sei der Siedepunkt des Athers be- 
rechnet. Es ist dann: 

^ _ 760 _ 
1\ - 21060 - ^'^^®^' 

wofiir, interpoliert aus Daten fiir Fluorbenzol als Vergleichskorper: 

P/Pic T/Tj, 

0,0295 0,656 

0,0224 0,64 

T/Tfc = 0,653 und T = 0,653.467,4 = 305, 
also in Celsiusgraden 305 — 273 = 32o, wahrend 35^ gefunden 
wird. 
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B. Empirisolie Beziehung und Molekulargewioht. 

Da die Zustandsgleichung die Beziehung zwischen Druck und 
Temperatur ungeniigend zum Ausdruck bringt, hat man sich 
vriederum entweder auf die Zahlen fiir irgend einen Vergleichs- 
korper ohne weiteres zu beschranken, oder dieselbe durch empi- 
rische Beziehungen darzustellen, wie dies beziiglich des Volums 
durch Mathias Kegel von der geraden Mittellinie geschah. Vor- 
geschlagen wurde in diesem Failed): 



%|^ = /(#-i), 



welche wir an den Zahlen von Fluorbenzol priifen woUen: 

, Pfc 



T ^ 



0,59 0,929 3 

; 0,236 0,823 2,92 



0,089 0,733 2,89 

0,0295 0,656 2,94 

0,0118 0,606 2,97 

0,00059 0,486 3,05 

Wahrend durch die obigen Beziehungen die meisten Korper 
annahemd verkniipft werden, sind auffallende Abweichungen auf- 
zuweisen, welche sich bei denjenigen Eorpern speziell vorfinden, 
die ganz oder zum Teil als doppelmolekular aufzufassen sind. 
Hervorzuheben ist dabei das Verhalten derjenigen Korper, wie 
Athylalkohol , die bei den kritischen Umstanden sich normal 
(S. 15) verhalten, also hochst wahrscheinlich einfache Molekular- 
grofse besitzen und dieselbe auch im gesattigten Dampf bei nie- 
derer Temperatur, entsprechend dessen Dichte, beibehalten, die 
aber als Fliissigkeit beim Abkiihlen doppelmolekular werden, wie 
es die osmotischen Methoden beweisen. 

Vergleichen wir dazu die Maximaltension des sich normal 
verhaltenden Athers mit derjenigen von Alkohol bei korrespon- 



^) van der Waals, Kontinuitat, S. 148. 
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dierenden Temperaturen , diejenige von Fluorbeiizol als Einheit 
wahlend : 



T/Tic 


CeH,F 


(C.H,).0 


CjH^OH 


1 




0,798 


1,411 


0,928 




0,804 


1,253 


0,822 




0,785 


0,962 


0,733 




0,761 


0,681 


0,639 




0,74 


0,409 



Die Maximaltension des Athylalkohols nimmt also bei sinken- 
der Temperatur abnormal ab und ist bei T/Tfc = 0,639 noch nicht 
ein Drittel (0,409) des urspriinglichen Wertes (1,411), wahrend bei 
Ather annahernde Eonstanz vorliegt. Dies Verbalten ist aber bei 
Molekularverdoppelung in der Flussigkeit zu erwarten, indem 
dabei in der urspriinglichen monomolekularen Fliissigkeit die 
Doppelmolekiile als Mischungsbestandteil auftreten and die Tension 
des Losungsmittels vermindern. Oflfenbar steht diese Thatsache 
mit den friiher erwahnten (S. 19) in Einklang, dafs gesattigter 
Athylalkoholdampf beim Abkiihlen ein abnormal grofses Volum 
einnimmt. 

§. 3. TemperaturTerhaltiiisse. 

A. Der kritisolie EoefOzient. 

Im vorhergehenden wurden in den kritischen Daten einer- 
seits additive, andererseits koUigative Eigenschaften aufgefunden. 
Erstere bezogen sich auf das Volum, alsJVierfaches des Volums 
beim absoluten NuUpunkt, letztere auf das Volum verglichen mit 
dem theoretischen Werte beim kritischen Druck und bei der 
kritischen Temperatur. 

Geht man vom empirischen Ausdruck der letzten Beziehung 

aus, nach S. 15: 

Pfc n _ B^ 

Tfc — 3,73 

oder 



"" ~~ 3,73 * Pfe 



so zeigt sich, dafs die additiven Beziehungen im Volum aucb im 

T 

Quotienten ^ auftreten miissen. 
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Auch die S. 13 abgeleitete theoretische BeziehuDg: 

und 

n = 36 

fuhrt zu demselben Besultat, indem: 

n_s± 

Prc~ B' 
wonach der Quotient Tjc/Ph dem Volum beim absoluten Null- 
punkt b proportional und also, wie dies, im wesentlichen additiver 
Natur sein wiirde. 

Dieser Quotient Tjc/Pje hat demnach eine gewisse Bedeutung 
und wurde von Guyei) als kritischer Koeffizient bezeichnet. Der- 
selbe lafst sich auch annahemd additiv zusammenstellen aus 
folgenden Grundzahlen: 

C = 1,35 H = 0,57 6 = 0,87 6 = 1,27 CI = 2,66 

N = 1,6 i!t = 1,86 P = 3,01 

Doppelbindung = 0,88 Dreifache Bindung = 1,03. 
Als Beispiel nehmen wir zunachst: 

Ameisensaures Propyl HC\ 

^^ \OC3H7 

4C + 8H -|- 6 + 6 = 5,4 + 4,56 + 0,87 + 1,27 = 12,1. 

Gefunden ist: 

Tfc = 533,8 Pfc = 42,7 Atm., 

also: 

T./Pu = ^ = 12,5. 

Wichtig ist, dafs auch hier wieder Andeutungen iiber Mole- 
kulargrolJse vorliegen, indem z. B. fiir Essigsaure (C2H4O2) ge- 
funden wurde: 

r./P. = m±^ = ,0,4, 

wahrend : 

2C-f-4H + 6 + (i = 2,7 + 2,28 + 0,87 -|- 1,27 = 7,12, 



') Theses, 1891. 
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welche grofse Abweichung mit der schon allseitig festgestellten 
Thatsache in Einklang ist, dafs Essigsaure bei den kritischen 
Umstanden teilweise doppelmolekalar ist. Sine Formel: 

CHg CHg 

HO— C( ;C— OH 
^0/ 
wiirde fiihren zu: 

4C + 8H -f 46 = 5,4 + 4,56 + 3,48 = 13,44. 

I 

Eine zweite, nicht weniger wichtige Anwendung bezieht sich 
auf Phosphoniumchlorid PH4CI, dessen kritische Temperatur 50,5® 
nur wenige Grad oberhalb des Schmelzpunktes liegt. Es ist hier: 

_ 273 + 50,5 _ 
A/i'fc- go -4, 

wahrend: 

P + 4 H + CI = 3,01 + 2,28 -f 2,66 = 7,95. 

Es liegt nahe, die Ursache des hier abnormal kleinen kri- 
tischen Koeffizienten dem Zerfall in PHg und HCl zuzuschreiben. 
Daraus ginge dann wiederum mit Wahrscheinlichkeit hervor, dafs 
die Schmelzung des Ghlorphosphoniums keine Schmelzung im 
eigentlichen Sinne, sondem eine Umwandlung in eine fliissige 
Mischung der Eomponenten ist. 

B. Der Siedepunkt. 

1. Additive Beziehungen. 

Die additiven Beziehungen, welche in den kritischen Koeffi- 
zienten vorliegen, sind auch in den Quotienten von Temperatur 
und Druck bei korrespondierenden Temperaturen zu erwarten; es 
ist dort die Temperatur ein gleicher Bruchteil von der kritischen: 

und der Druck ein gleicher Bruchteil vom kritischen Druck: 

also: 

= Y 



P- PPlc~ ' P, 
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Die Beziehungen der kritischen Koeffizienten treten also aucb 
im Quotienten T/P fur korrespondierende Temperaturen auf. 
Wird hierzu beriicksichtigt, dafs, entsprechend S. 29, die Siede- 
punkte nahezu korrespondierende Temperaturen sind, und dafs 
hier P gleich Eins ist, so sind in den Siedetemperaturen additive 
Beziehungen zu erwarten, wie auch Kopp speciell hervorgehoben 
hat. Wir konnen diese additive Beziehung auf diejenige, ebenfalls 
von Kopp betonte, im Molekularvolum beim Siedepunkt zuriick- 
fiihreni). Zunachst ist bei ubereinstimmenden Temperaturen der 
Quotient von Dampf- und Fliissigkeitsvolum konstant, falls keine 
Molekularverdoppelung stattfindet: 

Ist femer der gesattigte Dampf geniigend verdiinnt und V 
das Molekularvolum, so wird: 

2T 



F^ = 



^P' 



also: 



Bei Annahme des Siedepunktes als iibereinstimmender Tempe- 
ratur wird P gleich einer Atmosphare, TcFA konstant und also 
die Siedetemperatur T proportional dem Molekularvolum Fji, 

Der radikale Weg zur Priifung, direktes Zuriickgreifen auf 
die Elemente, ist hier zum Teil durch die vorhandenen Daten 
zuganglich. 



Benutzen wir z. B.: 

Siedepunkt von Wasserstoff 
„ „ Sauerstoff 

„ yf Stickstoff 

„ „ Chlor . . 

Brom . . 
Jod . . 
Phosphor 
Quecksilber 
Schwefel . 



» 



1% 



n 



ff 



— 253°C. = 20<>=) abs. (H 



— 181« 

— 194® 

184« 
288° 
357° 
448® 



» 



rt 



= 9P 
= 79<> 
= 239^' 
= 336*' 
= 457« 
= 561« 
= 630° 
= 721<' 



n 



n 



^) Orme Masson, Zeitschr. f. physik. Chem. 6, 595. 
British Association, 1902. 



= 10) 
(0 = 46) 
(N = 39) 
(CI = 120) 
(Br = 168) 
(J = 229) 
(P = 140) 
(Hg = 630) 
(S = 90) 

■— *) Dewar, 
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Einfache binare Verbindungen : 

Wasser ...... 100° ber. 20 + 46 — 273 = — 207 

Ammoniak — SO*' !„ 30 -f 39 — 273 = — 204 

Stickstoffoxyd ... — 154<» „ 46 + 39 — 273 = — 188 

Salzsaure — 84<» „ 10 + 120 —273 = —143 

Bromwasserstoff . . — 65® „ 168 + 10 — 273 = — 95 

ClOj lO*' „ 120 + 92 —273 = — 61 

CljO 20® „ 240 + 46 —273 = 13 

JodwaBserstoff . . . — 34*' „ 229 + 10 — 273 = — 34 

PCls 78° „ 140 4- 360 — 273 = 227 

HgClj 307° „ 630 + 240—273= 597 

SHjj — 62° „ 90+20 —273 = —163 

Von streng additiven Beziehungen ist also nicht die Rede, 
was nicht wundemehmen kann, da auch die Siedetemperatnren 
keine iibereinstinamenden Temperaturen sind — laufen ja die kriti- 
schen Drucke immerhin ziemlich auseinander (15 Atm. fUrWasser- 
stoflf, 200 fiir Wasser) — , und so mufste auch der Versuch von 
Kopp aufgegeben werden, indirekt aus den Verbindungen fur jedes 
Element eine Zahl festzustellen und durch Summierung dieser 
Zahlen die Siedepunkte der Verbindungen zu erhalten. Dennoch 
ist die additive Beziehung nicht so voUig verdeckt, dafs nicht 
einige wichtige Regeln daran gekniipft werden konnten; wir woUen 
dieselben in nachstehendem vorfiihren. 

a) Gleichheit der Siedepunkte von Isomeren. 

Die Gleichheit der Siedepunkte bei Isomeren ist unmittelbare 
Schlufsfolgerung aus der Additivitat. Dieselbe findet sich that- 
sachlich ofters bestatigt. Nehmen wir als Beispiel die Isomeren 
der Formel CgHisOj^): 

Oktansaures Methyl . . . 192,9° Buttersaures Amyl .... 184,8° 

Heptansaures Athyl . . . 187,1° Essigsaares Heptyl .... 191,3° 

Hexansaures Propyl . . . 185,5° Ameisensaures Oktyl . . . 198,1° 

Pentansaures Butyl . . . 184,8° 

b) Siedepunktssteigung mit der Molekulargrofse. 

Sind die Verbindungen nicht isomer, sondern polymer, oder, 
allgemeiner, ist das eine Molekiil nach Art und Zahl der Atome 

^) Hier und im nachfolgenden ist meistens die Zusammensetzung in 
Graham-Otto 1898 von Marckwald (erster Band, zweite Halfte) benutzt. 
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grofser als das andere, sq ist meistens, wiederum dem additiven 
Charakter entsprechend, der hohere Siedepunkt beim grofseren 
Molekiil zu finden. Nehmen wir z. B. StickstoffsauerstoflFderivate: 
Die kleinsten, zweiatomigen Molekiile haben die tiefsten 
Siedepunkte, waren lange sogen. permanente Gase: 

Oa — 1810 Na — 1940 NO — 154^, 

die grofseren, dreiatomigen sieden schon bedeutend hoher: 

O3 — 1060 N2O — 870, 

dann folgt: 

NOa^NjO^ 260, 



schliefslich : 



N,0 



6) 



bei gewohnlicher Temperatur fest und sich oberhalb 50o zersetzend. 

c) Gleichen Differenzen in der Zusammensetzung ent- 
sprechen gleiche Siedepunktsdifferenzen. 

Bei gleichen Dififerenzen in der Zusammensetzung findet man 
ofters ziemlich gleiche Siedepunktsunterschiede, was wohl bei den 
Homologen, also bei den um CH3 in der Zusammensetzung diffe- 
rierenden Verbindungen am allgemeinsten hervortritt. Nehmen 
wir die Ester als Beispiel: 



Oktansaures Methyl 


Heptansaures 


» 


Hexansaares 


» 


Pentansaures 


» 


Batansaures 


» 


Propionsaures 


» 


Essigsaures 


» 


Ameisensaures 


» 



192,9° I 

172,1<» 

149,6° 

127,3" 

102,3° 

79,5° ^ 

57,3° 

32,5° 



Differenz 20,8° 

22,5° 

22,3° 

25° 

22,8° 

22,2° 

24,8° 



» 



» 



» 



» 



80 liegt die Temperaturdiflferenz flir CHa zwischen 20,8o und 25o, 
also, wie moistens, unweit 20o. 

d) Verbindungen von mehr oder weniger fliichtigen 

Elementen. 

Bei Ersatz von Elementen in einer Verbindung durch andere 
bedingt ofters die relative Fluchtigkeit dieser Elemente die Siede- 
punktsanderung, z. B.: 



* * * 
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Hg Sp. — 238<» Fj — 185<» Clj — 33« Br^ 59° J^ 184<» 

CeHe 80,4« CgH^F 85° C^HjCl 132« C^HsBr 155° CeH,J 190° 

Direkt damit hangt zusammen, dafs, wahrend Molekiilver- 
grofserung im allgemeinen SiedepunktssteiguDg veranlafst, eine 
Anreicherung an dem so fluchtigen Wasserstoff kaum eine Ande- 
rung, ofters sogar Herabsetzung verursacht: 

Benzol (CeHg) 80,4o, Hexahydrobenzol (CeHu) 70o. 

e) Molekulargewicht und Siedepunkt. 

Wie es der additive Charakter mit sich bringt, ist eine ab- 
norme Vergrofserung des Molekiils auf den Siedepunkt von grofsem 
Einfiufs. Auf diesem Gebiete liegen auffallige Thatsachen vor, 
welche eine Andeutung inBezug auf das Molekulargewicht gebeni). 

Nehmen wir einerseits Korper wie Essigsaure, die schon beim 
kritischen Zustand wahrscheinlich zum Teil doppelmolekular sind. 
Hier ist der kritische Koeffizient nach S. 44 ein abnormal hoher, 
und dementsprechend auch der Siedepunkt. Darauf ist also wohl 
grofstenteils die Siedepunktsdifferenz zuriickzufuhren zwischen 
Essigsaure (118<*) und dem isomeren, wahrscheinlich monomoleku- 
laren Methylformiat (32,5o). Dementsprechend liegt der Siede- 
punkt der Essigsaure halbwegs zwischen diesem Wert und dem- 
jenigen, welcher sich auf ein doppeltes Molekiil, also C4H8O4, 
beziehen wUrde, und der wohl wenig verschieden von demjenigen 
(164,20) des oxalsauren Methyls (C4H6O4) sein wird. 

Die Korper, welche, wie Methylalkohol, beim kritischen Zu- 
stand sich noch normal verhalten, jedoch als Fllissigkeit bei 
niederen Temperaturen doppelmolekular werden, zeigen nach 
S. 42 eine abnormale Abnahme der Maximaltension und damit 
ebenfalls eine Siedepunktserhohung. Fiir Methylalkohol z. B. 
(Sp. 660) lafst sich dies nachweisen, indem (C 113)30 bei — 23^ 
siedet und das niedere Homologe, d. i. H4CO, also voraussichtlich 
bei — 430. Auch das Wasser siedet viel zu hoch (100^) fiir eine 
Verbindung HgO, da es als das niedere Homologe des Methyl- 
oxyds — 630 Siedepunkt haben wiirde. 



^) Vernon, Chem. News 64,54. Nernst, Theoretische Chemie, S. 312. 
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Betont sei wiederum, dafs auch die kryoskopischen Methoden 
fur Methylalkohol und Wasser, wie fiir die meisten hydroxyl- 
haltigen Fliissigkeiten, auf Molekiilverdoppelung weisen. 

An nicht oder kaum fliichtigem Kohlenstoff fallt schliefslich 
auf, wie verschieden seine Molekularkonstitution von C oder C2 
sein mufs, da die Fluchtigkeit von C2 etwa derjenigen eines 
Kohlenwasserstoffs mit zwei Atomen Kohlenstoff entsprechen wiirde. 

2. Eonstitutive Einflusse. 

Da nach S. 46 von vornherein die additiven Beziehungen 
beim Siedepunkt weniger ausgepragt sind, indem die Siedepunkte 
von ubereinstimmenden Temperaturen immerhin ziemlich entfemt 
sein konnen, ist der Spielraum fiir Erorterung von sogen. konsti- 
tutiven Einfliissen ein grofser, und so sind allmahlich neben den 
mit dem additiven Gharakter zusammenhangenden Begeln andere 
entstanden, die sich auf die Eonstitution beziehen und also bei 
Isomeren in erster Linie zur Geltung kommen. 

a) Siedepunktssteigung unter Einflufs kraftiger 

Affinitaten. 

Eine empirische Hauptregel ist die, dafs Verbindungen, 
welche sich unter Einflufs kraftiger Affinitaten, also unter grofser 
Warmeentwickelung bilden, hoch sieden und umgekehrt. 

Schon in der Zusammenstellung auf S. 46 driickt sich dies 
aus, indem nur die unter Einwirkung von schwachen Affinitaten 
entstandenen Verbindungen, wie unterchlorigsaures Anhydrid und 
Jodwasserstoff, Siedepunkte aufwiesen, die mit den aus den Ele- 
menten additiv erhaltenen Werten ziemlich in Einklang stehen, 
wahrend in anderen Fallen, wie bei Salzsaure und Ammoniak, 
der Siedepunkt ofters um mehr als 100<> hoher liegt. 

Sehr auff allige Beispiele lassen sich hierbei ankniipfen, indem 
z. B. die Nichtfliichtigkeit des unter kraftiger Affinitat gebildeten 
Chlorkaliums neben der verhaltnismafsig grofsen Fluchtigkeit der 
Bestandteile steht, und andererseits die Fliichtigkeit des unter 

ran 't Hoff, Vorlesnngen. III. Beziehungen. 4. 
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geringerer Affinitatswirkung entstandenen Nickelkohlenoxyds, 
Ni(C0)4, neben der Nichtfllichtigkeit des einen Bestandteils. 

Der Gedanke drangt sich auf, dafs diese durch Af&nitat 
bedingte SiedepunktssteigeruDg damit zusammenhangt, dafs im 
Ausdruck : 

^~ V—b F2 

h klein, dementsprechend a grofs und also P klein wird. 

Anhaufung von negativen Gruppen oder Atomen. 
Mit der obigen Hauptregel lafst sich eine Regelmafsigkeit ver- 
kniipfen, die sich in dem den Siedepunkt herabsetzenden Einflufs 
der Anhaufung von (nachher genauer zu umschreibenden) sogen. 
negativen Gruppen oder Atomen, wie Halogenen, sauerstofi'baltigen 
Gruppen und Cyan, aufsert. So zeigen z. B.: 

H2CCIH2CCI Sp. 840 und HaCCHCla Sp. 58o DiflF. 26o. 

Mit diesem Satz hangt folgendes zusammen: 

a) Falls negative Gruppen einander ersetzen, ist der Einflufs 
von Fall zu Fall ziemlich gleich: 

Falls z. B. Chlor durch Brom ersetzt wird, tritt eine 
Siedepunktserhohung um meistens 22^ ein. 

/J) Falls positive Gruppen einander ersetzen, trifit gleiches 
zu, wo von der Ersatz von H durch CHg bei Homologie wohl das 
verbreitetste Beispiel ist. 

y) Ersetzen negative Gruppen positive, z. B. CI den Wasser- 
stoff, so ist der Einflufs ein ganz verschiedener, je nachdem 
schon negative Gruppen vorhanden sind oder nicht. So ver- 
anlafst z. B. 1): 

CI in CH3 . . . . im Mittel 660 Erhohung 

CI „ CH2C1. . . . „ „ 390 „ 
CI „ CHCI2. . . . „ „ 130 

Ein sehr merkwurdiges Beispiel verdanken wir der Unter- 
suchung von Henry iiber die gechlorten Acetonitrile: 

NCCH3 810 NCCH,C1 1230 NCCHCI2 1120 NCCCI3 830 
+ 420 _iio _29o 



*) van 't Hoff, Ansichten uber organ. Chemie 2, 20, 22, 26. 
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Hier veranlafet also das statt Wasserstoff eintretende Chlor 
sogar schliefslich eine SiedepunktsabDahme. 

b) Einflufs der Molekularsymmetrie. 

Neben der Wirkung von kraftigen Affinitaten ist die Sym- 
metrie des Molekiils von Einflufs und driickt im allgemeinen den 
Siedepunkt herab^). Schon in der S. 46 angeflihrten Beihe von 
isomeren Estern ist dieser Einflufs erkennbar, da der Siedepunkt 
am hochsten liegt bei moglichst ungleicher Yerteilung der Eohlen- 
stoffatome: 

Oktansaures Methyl 192,9^ Ameisensaures Oktyl 198,1^ 
wahrend im umgekehrten Fall ein Minimum vorliegt: 

Buttersaures Amyl 184,8°. 

In den einfachen Eohlenwasserstoffen kommt dies ebenfalls 
zur Geltung: 

H8CCH2CH2CH3CH3 380 

(HsCjaCHCHaCHs 300 

(H3C),C 9,50 

Ahnliches trifit schliefslich bei Alkoholen, Athern, Aminen, 
Merkaptanen, Halogeniden, kurz bei Verbindungen der allge- 
meinen Formel: 

ein, indem bei moglichst centraler Lage von X immer der tiefste 
Siedepunkt zu finden ist. 

§. 4. Ealorische Terhaltnisse. 

Wir woUen unter diesem Hauptabschnitt dasjenige zusammen- 
fassen, was sich auf die bei physikalischen Verwandlungen ver- 
brauchte oder abgegebene Warmemenge bezieht. Wir stellen 
dabei die Behandlung der latenten Dampfwarme voran, weil die- 
selbe sich im Anschlufs an die Zustandsgleichung vorfiihren lafst; 



Earp. Phil. Mag. (5) 35, 458, 1893. Nernst, Theoretische Chemie 
1898, S. 314. 
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in zweiter Linie kommt dann die specifische Warme, wo die Ver- 
kniipfuQg mit theoretischen Gesichtspunkten eine schon weniger 
ausgebildete ist. 

A. Die latente DampfWftrme. 

Bei Anwendung des zweiten Hauptsatzes der mechanischen 
Warmetheorie in der bekannten Form (Heft 1, S. 11): 

auf den Akt des Verdampfens ist V die Volumzunahme bei der 
Verdampfung and kann, falls das Fliissigkeitsvolam ein relativ 
kleines ist, was bei kleinen Werten von P zutrifft, in erster An- 
naherung dem Dampfvolum selber gleichgestellt werden, wonach 
dann, unter Anwendung von: 

APV= 2T 
folgende Beziehung erhalten wird: 

dP_ dT 

worin q sich nunmehr auf die molekulare Menge bezieht. Die 
auf S. 41 angefuhrte empirische Gleichung: 



%§■=/(§--!), 



welche nicht durch die Bedingung eines relativ kleinen FlUssig- 
keitsvolums und Anwendbarkeit der Gasgesetze eingeschrankt ist, 
fiihrt zu einem ahnlichen Ausdruck durch DifiFerenzierung nach T: 

Die Kegel der iibereinstimmenden Zustande lafst sich auf diese 

beiden Beziehungen anwenden nach Umgestaltung z. B. der 

ersteren in: 

dP dT _ q 

P '' 2T ~ T' 

Das linke Glied ist offenbar fiir iibereinstimmende Zustande kon- 
stant Haben z. B. zwei Substanzen einen kritischen Druck und 
eine kritische Temperatur von resp. Pi und Pi', Ti und T5J, so 
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sind bei zwei dicht zusammenliegenden iiberelDstimmenden Tem- 
peraturen folgende Zustahde vorhanden. 
Beim ersten Korper: 

a Pi und pTi 
(a + da) Pi und (/J + d/J) 2^, 

beim zweiten entsprechend: 

a Pi' und /JTi' 

(a + da) Pi' und (/3 -f d^) Ti', 

also im ersten Fall, wie im zweiten: 

dF dT _da d^ 
P ' T ~ a ' p ' 

Insoweit die Siedepunkte nach Guldberg (S. 29) als iiberein- 
stimmende Temperaturen zu betracliten sind, gilt nun auch dafiir: 

^ = konstant, 

was einer schon langst von Deprez und Troutoni) hervor- 
gehobenen Kegel entspricht : der Quotient von molekularer latenter 
Dampfwarme und absoluter Siedetemperatur ist konstant. 
Machfolgende Zahlen mogen dies belegen: 

Substanz W = 4f T — 27S 4r 

M T 

Benzol 94,4 80,2 20,85 

Methylformiat 110,1 31,8 21,68 

Schwefelkohlenstoff . . . 86,7 46 20,32 

Phosphorclilorur .... 51,4 76 20,07 

Zinnchlorid 30,5 113,9 20,49 

Athylenbromid 43,8 131,5 20,38 

Methyljodid 46,1 43,8 20,66 

Tetrachlorkohlenstoff . . 46,4 76,7 20,42 

Diathylamin 91 56 20,07 

Wichtig sind die Abweichungen bei abnormaler Molekular- 
grofse. 

Ist, wie bei der Essigsaure, schon der gesattigte Dampf abnorm 
hochmolekular, so gilt die Beziehung 

AFV = 2T 



*) de Forcrand, Compt. rend. 134, 768. Longuinine, Arch. Sc. 
phys. nat. Geneve 9, 5. Young, Zeitschr. f. phys. Chem. 43, 124. 
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nicht fur das normale Molekulargewicht (C2H4O2 = 60), sondern 
fiir einen grofseren Wert (etwa 97 nach Heft II, S. 41); darauf 
mufs sich dann auch q beziehen. Geschieht das nicht, so fallt 
der Quotient q/T abnorm klein aus, und es ergiebt sich: 

TT = 97 T — 273 = 118,5 |r = 14,87. 

Ist, wie bei Athylalkobol, der Dampf normal, die Fliissigkeit 
jedoch zum Teil doppelmolekolar, so fallt q za grofs aus: 

W = 216,5 T — 273 = 78,2 -I = 28, 

•J. 

was ebenfalls aus verschiedenen Griinden ersichtlich ist. Einer- 
seits tritt zur latenten Verdampfungswarme ein Warmebetrag 
hinzu, der bei Spaltung der Doppelmolekiile absorbiert wird; 
dadurch wird also q abnorm hoch. Andererseits hat, nach S. 42, 
die Bildung von Doppelmolekiilen eine abnorm starke Abnahme 
der Maximaltension (d P) zur Folge, was nach der S. 52 erwahnten 
thermodynamischen Beziehung notwendigerweise mit einem abnorm 
hohen g-Wert Hand in Hand gehen mufs. 

Seitdem die molekulare Siedepunktserhohung t mit der latenten 
Verdampfungswarme TTin Beziehung steht (Heft H, S.49), indem: 

_ 0,0198 T^ _ 0,0198 T^M _ 0,0198 TM _ 
t - —W— q 20,63 = 0,00096 Tilf, 

wirft auch die molekulare Siedepunktserhohung auf die Molekular- 
grofse M des Losungsmittels Licht Normale Losungsmittel geben 
thatsachlich einen Wert fiir t/TM^ welcher unweit 0,00096 liegt: 
Schwefelkohlenstoff 0,00096, Benzol 0,00095. Fiir Essigsaure wird, 
falls jjf = 60 genommen wird, eine abnorm hohe Zahl 0,00108 
gefunden; fiir Wasser und Athylalkobol resp. 0,00076 und 0,00072, 
also eine abnorm kleine, wie nach obigem zu erwarten war^). 

Hinzugefiigt sei, dafs die Abweichung der latenten Ver- 
dampfungswarme von Trouton's Kegel wohl eines der aus- 
sichtsvoUsten Merkmale ist, um sich auch iiber den Betrag der 
Molekularverdoppelung zu orientieren, da derselbe mit dieser 
Abweichung sehr annahernd proportional sein diirfte. 



^) Herz, MolekulargrolEe der Korper (Ahrens Sammlung) 1899. 
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Schliefslich ist zu bemerken, dafs, indem g/T bei korrespon- 
dierenden Temperaturen konstant ist und T dabei gleichen Bruch- 
teilen von der kritischen Temperatur entspripht, g bei den 
genannten Temperaturen auch der kritischen 'J'emperatur pro- 
portional ist. Ein besonderes Interesse beansprucht auch hier 
wieder der absolute NuUpunkt als iibereinstimmende und gleiche 
Temperatur, wobei die Molekularbewegung aufgehort hat. Die 
molekulare latente Verdampfungswarme, die hier nichts anderes 
ist, als die gegen die innere Anziehung bei Ausdehnung bis ins 
Unendliche geleistete Arbeit ajh (S. 59), ware auch der kritischen 
Temperatur proportional, wozu auch die Beziehungen auf S. 13 
fiihren. (Siehe weiter S. 61.) 

B. Die speoifische Wftrme. 

Wird einem Korper Warme zugefiihrt, ohne dafs dabei Ande- 

rung des Aggregatzustandes eintritt, so andern sich im allgemeinen 

sein Volum und seine Temperatur. Ersteres bringt wiederum 

einen Warmeverbrauch zur Leistung innerer und aufserer Arbeit 

! mit sich, und so lafst sich das Ganze in drei Teile zerlegen, deren 

I jeder einzeln zu betrachten ist. Es ist hierbei geeignet, mit den 

aufserst verdiinnten sogen. idealen Gasen anzufangen, da dort die 

I innere Ausdehnungsarbeit gleich Null wird. 



1. Specifische Warme der idealen Gase. 

Die Warme, welche beim Erhitzen von verdiinnten Gasen 
wesentlich nur zur Erwarmung und zur Leistung aufserer Arbeit 
dient, lafst sich experimentell und rechnerisch in beide Teile 
zerlegen. 

Experimentell, indem man bei der kalorimetrischen Bestim- 
mung der Volumanderung vorbeugt (durch Arbeiten mit der Bombe 
z. B.) und also die specifische Warme bei konstantem Volum be- 
stimmt. Wir wollen dieselbe, bezogen auf das Kilogrammmole- 
kiil, mit Cv bezeichnen. 

Rechnerisch, indem man von der specifischen Warme bei 
nicht konstantem Volum die in aufsere Arbeit umgewandelte 



56 Specifische Warme einatomiger Gase. 

Warme abzieht. Einfach gestaltet sich diese Rechnung, falls die 

sogen. specifische Warme bei konstantem Druck (Cp pro Kilo- 

grammmolekiil) ^bestimmt wird. Die aufsere Arbeit pro P eut- 

spricht dann: 

dAPr_d_2T_ 

dT ~ dT ~ 
Dem entsprechen auch folgende Angaben: 

Cp Cv Cp — Cv =■ 2 

Og 6,96 4,96 2 

Ng 6,83 4,83 2 

CioHie 68,8 66,8 2 

Die also lediglich zur Temperaturerholiung dienende Warme 
Cv hat, kinetisch betrachtet, zwei Anderungen veranlafst: im Mole- 
kiil resp. in seinem Schwerpunkt die Geschwindigkeit erhoht, 
wodurch der aufsere Druck ansteigt; in den Atomen ebenfalls die 
Bewegnng beschleunigt, aber zudem die Atomentfernung ver- 
grofsert, wodurch chemischer Zerfall vorbereitet wird. Wiederum 
lafst sich der erste Faktor allein betrachten, indem man ein- 
atomige Gase beriicksichtigt; dort lafst sich sogar die specifische 
Warme direkt aus der kinetischen Theorie berechnen. 

Nach friiherem ist ja (Heft II, S. 9): 

N die Zahl der Molekiile im Volum V (in Mr% M deren Masse, 
G deren Geschwindigkeit; also ist die lebendige Kraft der Mole- 

kularbewegung: 

Va NM C2 = 3/2 p F, 

und falls NM der Masse des Kilogrammmolekiils entspricht, wird 
diese Arbeit in Kalorien 

3/2^PF = 3T. 
Bei einem beliebigen Gase ist also z. B. bei 0® pro Kilogramm- 
molekiil die in Kalorien ausgedruckte Arbeit der Molekular- 
bewegung 3 . 273 = 819 Kalorien. 

Die specifische Warme bei konstantem Volum ist demnach: 

_d3T _ 

^' — ~dT - "^ 

und bei konstantem Druck: 

Cp = a + 2 = 5. 
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Fiir Quecksilber haben sich beide Zahlen bekanntlich be- 
statigt und sind geradezu das Merkmal eines einatomigen Gases 
geworden. Denn handelt es sich um mehratomige, so wird eben- 
sowohl C als Cp vermehrt um die Kalorien (a), welche zur Be- 
schleunigung der Atombewegung und Entfernung der Atome 
dienen miissen, und wir haben: 

C; = 3 -f a Cp = 5 -f a. 

Dementsprechend wurde, wie oben angegeben, bei den mehr- 
atomigen Gasen C^ und Cp immer grofser als resp. 3 und 5 ge- 
tunden. Andererseits lafst sich bekanntlich das Verhaltnis 

(7p _ 5 4- g 
a "~ 3 -|- a 

aus der Schallgeschwindigkeit ermitteln und ergiebt sich nach 
Eundt und Warburg fiir Quecksilber, der Theorie ent- 
sprechend, auf: * 

1=1= '■«'■ 

fiir andere Gase wird: 

9jl = ^ + ^ <- 1 67 ^ 1 

wie sich auch oben fur Sauerstoflf z. B. herausstellte : 

Cp:Cv = 6,96 : 4,96 = 1,4. 

Sehr wichtige Anwendung hat das Kriterium neulich bei den von 
Ramsay entdeckten Gasen Argon, Helium, Neon, Metargon, 
Krypton und Xenon gefunden, die sich alle einatomig zeigten. 

Ein zweites Merkmal tritt noch hinzu. Die specitische Warme 
ist bei einatomigen Gasen unabhangig von der Temperatur, wah- 
rend bei mehratomigen sich nach Le Chatelieri) die specifische 
Warme zusammenstellt aus einem von der Temperatur unabhan- 
gigen und einem davon abhangigen Teil; erstcrer entsprache 
wesentlich der Zunahme der Molekularbewegung; letzterer der- 
jenigen der Bewegung und Entfernung der Atome: 

Cp = 6,5 + 6 T. 



*) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 456. 
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Der Koeffizient i nimmt mit der Atomzahl im Molekiil zu und 

ist z. B.: 

fiir Ha, N3, Oa und CO 6 = 0,001, 

fur (CaH5)3 0,0738, 

entsprecheDd der sehr hohen molekularen specifischen Warme bei 
vielatomigen Gasen. 

Es sei schliefslich noch erwahnt, dafs bei Chlor, Brom und 
Jod die specifische Warme abnormal hoch ist: 

Q, 8,81 8,88 8,53, 

vielleicht zusammenhangend mit der spater auftretenden Dis- 
sociation in Atome und einer vorhergehenden Lockerung ihrer 
Bindung. 

2. Specifische Warme von Fliissigkeiten. 

Wahrend in der specifischen Warme der Gase, zumal bei 
aufserster Verdiinnung oder bei konstantem Volum, die Molekular- 
attraktion keine RoUe spielt, tritt dieselbe bei Fliissigkeiten, falls 
Erwarmung Volumanderung veranlafst, in den Vordergund. Wir 
woUen dieselbe rechnerisch verfolgen und bemerken zunachst, 
dafs, im Einklang mit der Erwartung, die specifische Warme der 
Gase bei konstantem Volum sich durch starke Kompression nicht 
andert; Mallard und Le Chatelier gingen hierbei bis zu 7000 
Atmospharen, und so ist bei Fliissigkeiten anzunehmen, dafs die 
specifische Warme in erster Linie diesen beim Dampf auftreten- 
den Warmewert darstellt, dariiber hinaus aber bei Volumanderung 
eine Ausdehnungsarbeit, wahrend bei Fliissigkeiten, in denen sich 
Doppelmolekiile spalten, auch dieser Faktor zu beriicksichtigen ist. 

Nehmen wir als einfachsten Fall das fliissige Quecksilber, 
das moglicherweise auch als Fliissigkeit wesentlich aus ein- 
atomigen Molekiilen besteht Nach S. 56 lafst sich aus der kine- 
tischen Theorie die specifische Warme des Dampfes bei konstantem 
Volum im Einklang mit dem thatsachlichen Ergebnis auf 3 pro 
Kilogrammmolekiil berechnen, d. i. also auf '/aoo = 0,015 pro 
Kilogramm. Im fliissigen Quecksilber tritt die Ausdehnungs- 
arbeit hinzu. 
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Nehmen wir zu deren Berechnung an, dafs es sich bei der 
inneren Molekularanziehung um eine Kraft handelt, die dem 
Quadrat der Dichte proportional, also dem Quadrat vom Volum 
eines Kilogramms, vom sogen. specifischen Volum, umgekehrt 
proportional sich andert, somit: 

dann ist die Ausdehnungsarbeit: 

A= \-^dV= — y^ + const., 
also bei Ausdelinung von Vi auf Fg- 

worin sich a aus der inneren latenten Verdampfungswarme L 
berechnen lafst. Dieselbe entspricht ja der zur Ausdehnung auf 
das sehr grofse Dampf volum verbrauchten Arbeit, und so ent- 

stehtO: 

worin Vji und Va resp. das Fliissigkeits- und das Dampfvolum 
darstellen, D/i und Da die Dichte, so dafs meistens das zweite 
Glied zu vemachlassigen ist und einfach erhalten wird: 

L = aDfl^ 
wo fiir Quecksilber bei 350<>: 

L = 66,4 2). 
Die Ausdehnungsarbeit beim Erwarmen ist bei dieserTempe- 
ratur pro 1^ indem der Ausdehnungskoeffizient dabei 0,00026 
betragt: 

A = a(nfl — y^26") = 0,00026 a 2)^ = 0,00026. 66,4 = 0,01 7, 

was mit der nach obigem fiir die Zunahme der lebendigen Kraft 
der Molekular- oder Atombewegung dienenden 0,015 zu 0,032 

*) Bakker, Inaugural - Dissertation 1888. Dieser Berechnung ist die 
der vereinfachten Zustandsgleichung entsprechende Annahme zugrunde ge- 
legt, dafs es sich mit der Temperatur nicht andert. — *) Kurbatoff, 
Zeitsohr. f. physik. Ghemie 43, 104. 
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fiihrt, welche Zahl der thatsachlichen specifischen Warme des 
fliissigen Quecksilbers bei dieser Temperatur, ebenfalls 0,032, 
sehr nahe kommt. 

Wahrend sich also bei dem aus freien Atomen bestehenden 
Quecksilber die specifische Warme aus der latenten Dampfwarme 
ohne weiteres berechnen lafst, ist bei Korpern mit mehratomigen 
Molekulen noch die der Rechnung weniger zugangliche, experi- 
mentell gefundene specifische Warme als Gas oder Dampf bei 
konstantem Volum hinzuzuzahlen. Beim Athylather z. B. ist die- 
selbe zwischen 25o und 111® gleich 0,4, und indem die latente 
Dampfwarme gleich 90, der Ausdehnungskoeffizient gleich 0,0017 
ist, entsteht fiir die specifische Warme des fliissigen Athers: 

0,4 + 90 . 0,0017 = 0,553, 
was wiederum den Thatsachen angenahert entspricht 

3. Anderung der latenten Dampfwarme mit der 

Temperatur. 

Verkniipfen wir die Beziehung von S. 59: 

L = aDji^ 
welche bei Temperaturen ziemlich unterhalb der kritischen gilt, 
mit der Kegel der geraden Mittellinie, wonach bei diesen Tempe- 
raturen die Fliissigkeitsdichte linear mit denselben abnimmt, so 
wird auch die latente Verdampfungswarme dasselbe thun. Wen- 
den wir nun Troutons Kegel an, welche ebensogut liir die 
latente Verdampfungswarme q als fiir die innere latente Ver- 
dampfungswarme L gilt, indem; 

q = L + 2T, also ^ = A + 2 
und also, bei dem konstanten Unterschied zwischen 

I? und ^, 

L 

Konstanz in -^ auch diejenige von -^ mit sich bringt. 

Wir haben dann fiir ein Korperpaar: 

La Tj, : L'aTl^ = CcTtc : CcTi = ^^ ' ^^ 
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und ebenso beim absoluten NuUpunkt als korrespondierende 
Temperatur (S. 55): 



somit : 
also: 



Lq : L'o = Tjc : Ti = uTje : cc T^^ 

La T^ io • La T^ ii = « Tfc : « Tfc, 



«Tfc 



Oder 



JT 



= const. 



Die Abweichungen von dieser Kegel, die oflfenbar vorliegen 
miissen, falls in der Flussigkeit beim Erwarmen Spaltnng von 
Doppelmolekiilen erfolgt, werden die Abnahme der latenten 
Dampfwarme verkleinem, resp, in Zunahme verwandeln konnen; 
sie zeigen sich z. B. beim Athylalkohol in einem unweit 10° 
liegenden Minimum: die latente Dampfwarme ist bei 0^ 220,9, 
bei 100 211,2, bei 20o 220,6. 

Wir woUen schliefslich die Troutonsche Kegel und die 
daraus hier gezogenen Konsequenzen durch ein anschauliches 
Diagramm in Fig. 4 darstellen. 
Der inneren latenten mole- 
kularen Dampfwarme zweier 
Korper entsprechen die Linien 
L' n und X" Ti\ dieselben sind 
bei der kritischen Temperatur 
gleich Null und beim abso- 
luten NuUpunkt der absoluten 
kritischen Temperatur propor- 
tional. Wie in Fig. 3 die 
Dichte praktisch bis 0,7 der 
absoluten kritischen Tempe- 
ratur linear mit der Tempe- 
ratur abnimmt, thut es auch hier die latente Dampfwarme; dariiber 
hinaus wird die Abnahme starker durch das zur Geltungkommen 
der Dichte vom Dampf. Dann aber ist die anfangliche Abnahme 
dieselbe bei beiden Korpern, was den parallelen Lauf der gerad- 
linigen L' A und L" B entspricht. Uebereinstimmende Tempe- 
raturen liegen auf die durch gehenden Linien, indem: 

or : OT" = ov : or = ol' -, ol" = n : ti 




m> rpW 
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Die Troutonsche Regel zeigt sich dann in der Figur da- 

durch, dafs: 

VT _ /" T' 

'or' ~ 'OT^* 

4. Specifische Warme der festen Korper. 

Wiewohl der feste Zustand ziemlich aufser Bereich der theo- 
retischen Behandlung liegt, ist doch die Erorterung der speci- 
fischen Warme fester Korper geboten, weil die Zahlenwerte be- 
kanntlich durch die Dulong- und Petitsche Regel mit den 
Atomgewichten verkniipft sind. Wir woUen also hier das em- 
pirische Material gaoz in den Vordergrund stellen und nur zum 
Schlufs kurz an die theoretischen Gesichtspunkte ankniipfen. 

a) Die Regel von Dulong und Petit. 

Bekanntlich wurde von Dulong und Petit gefunden, dafs 
die specitische Warme der Elemente in festem Zustande ihrem 
Atomgewicht im grofsen Ganzen umgekehrt proportional ist und 
also das Produkt von beiden Grofsen oder die sogen. Atomwarme 
nahezu konstant ist, und zwar etwa 6 betragt. Physikalisch ge- 
deutet sagt dies aus, dafs zum Erwarmen einer atomistischen 
Menge in Eilogrammen von 0^ auf 1® etwa sechs Ealorien er- 
forderlich sind. Das Kupfer z. B. mit einem Atomgewicht von 

63 hat eine specifische Warme gleich 0,095. 

Dem Charakter einer Regel entsprechend, triflft die Beziehung 
nicht allgemein zu; die Ausnahmen sind aber mit anderen Eigen- 
schaften verkniipft und finden sich in erster Linie nur scharf 
ausgepragt beiElementen mit kleinen Atomgewichten; vomKalium 
(Atomgewicht 39) an aufwarts ist die grofste Abweichung in der 
Atomwarme, immer oberhalb sechs liegend, beim Jod mit 6,9. 
Bei den kleineren Atomgewichten zeigen sich die grofsen Ab- 
weichungen in den abnormal kleinen specifischen Wiirmen und 
fallen bemerkenswerterweise mit dem kleinen Atomvolum zu- 
sammen, wie folgende Tabelle zeigt: 
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63 



Elemente 



Spec. Warme 



Atom- 
gewicht 



Atom- 
warme 



Atom- 
volum 



Xjithiam . 
Beryllium 
Bariam . 
Eohlenstoff 
Natrium . 
Magnesium 
Aluminium 
Silicium . 
Phosphor 
Schwefel . 
Kalium . 



0,9408 

0,4084 

0,254 

0,1469 (Diamant) 

0,2934 

0,2499 

0,2143 

0,163 

0,202 

0,1776 

0,1655 



7,03 


6,6 


9,1 


3,79 


11 


2,79 


12 


1,76 


23,05 


6,76 


24,36 


6,09 


27,1 


5,8 


28,4 


4,63 


31 


6,26 


32,06 


5,7 


39,15 


6,47 



11,9 
4,3 

4,1 
3,4 
23,7 
13,3 
10,1 
11,4 
17 
15,7 
45,5 



Bis zu einem gewissen Grade ist also die Atomwarme eine 
periodische Funktion des Atomgewichts, wie auch das Atomvolum. 
Nur sind die Abweichungen in der ersten Periode von Lithium 
bis Natrium sehr grofs, mit 1,76 als Minimum bei Eohlenstoff, in 
der zweiten Periode von Natrium bis Ealium schon geringer, mit 
4,63 als Minimum bei Silicium, wahrend nach Ealium die Werte 
nicht mehr unter sechs kommen, immerhin mit Minimalwerten 
bei kleinem Atomvolum. • 

Vielmals ist versucht, die Abweichungen von der Dulong- 
und Petitschen Begel auf Nebenumstande zuriickzufuhren. 
Spring wies auf die Moglichkeit bin, dafs die Ausdehnungs- 
arbeit verschiedentlich storend einwirke, und bestimmte die spe- 
cifische Warme einiger Legierungen (von d'Arcet u. A.), die 
ein Dichteminimum aufweisen, in der Nahe des Dichteminimums, 
ohne dabei jedoch zu scharfer Gesetzmafsigkeit zu kommen. 
Weber fand, dafs die abnormal kleinen Atomwarmen bei 
Eohlenstojff, Bor und Silicium sich bei steigender Temperatur 
dem Werte sechs nahern; so waren die Atomwarmen des: 

Graphits bei lOOOo 5,58 

Bors bei 233o 4,03 

Siliciums bei 232o 5,7. 

Dies steht im Einklang mit der Bemerkung, dafs kleine 
Atomwarme bei kleinem Atomvolum auftritt. Dann fand aber 



I 
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Behni), dafs bei anderen Elementen die Atomwarme bei tiefen 
Temperaturen bedeutend unter sechs sinkt und beim Eisen z. B. 
von 6,3 auf 4 heruntergeht, falls statt Temperaturen zwischen 
18^ und lOQo tiefere, von — 79o bis — 1860 gewahlt werden. 

j3) Anwendung der specifischen Warme bei Atom- 

gewichtsbestimmungen. 

Da die Atomwarme bei Atomgewichten oberhalb 39 zwar 
nicht genau, aber doch annahemd 6,5 entspricht, ist eine Atom- 
gewichtsbestimmung nach der Beziehung: 

^Sr — It or 

moglich, welche zwar keine genaue Zahl anzugeben gestattet, 

aber, falls eine Wahl zwischen ziemlich weit auseinander liegenden 

Werten zu treflfen ist, die Entscheidung herbeifiibrt, was gerade 

haufig bei Atomgewichtsbestimmuhgen der Fall ist, wie an einem 

historischen Beispiel sich zeigen lafst Als Mendel ejeff das 

periodische System aufstellte, lag im Indium eine Schwierigkeit 

vor; demselben wurde das Atomgewicht 76 beigelegt, und gerade 

eine derartige Zahl pafste in das System nicht mehr, indem schon 

die Elemente Arsen und Selen vorlagen: 

A 75, Se 79. 

Dazu bemerkte aber Mendel ejeff, dafs nach der Analyse 

des Chlorids: 

38 Indium auf 35,4 Chlor, 

noch andere Atomgewichte fUr Indium moglich sind, da 76 sich 

auf Annahme der Formel: 

In CI2 

grundet, wahrend z. B. InCls zur Zahl: 

76 .-1= 114 

fiihren wiirde, was im periodischen System einer gerade vor- 
handenen Liicke zwischen Cadmium und Zinn entsprach: 
Cd 112 — Sn 119. 

^) Wied. Ann. 1898, S. 242. Gaede, Die Anderungen der specifischen 
Warme der Metalle mit der Temperatur, Freiburg 1902. 
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In einem derartigen Falle kann die specifische "Warme Aus- 

hiilfe bringen, dieselbe wurde mit dem Ergebnisse: 

0,057 

von Bun sen bestimmt, und die Wahl ist demnach nicht mehr 

zweifelhafk, indem: 

0,057 . 76 = 4,3, 

0,057 .114= 6,5 

ist und also nur das Atomgewicht 114 mit Dulong und Petits 

Kegel stimmt. 

y) Additiver Charakter der specifischen Warme 
fester Korper (Neumanns Kegel). 

Wahrend Dulong und Petit die Beziehungen zwischen den 
Elementen hinsichtlich der specifischen Warme feststellten, erzielte 
Neumann Analoges fiir die Beziehung zwischen Verbindung und 
deren Bestandteile und kam zu einem einfachen additiven Ver- 
haltnis, indem die zum Erwarmen einer molekularen Menge not- 
wendige Warme {M^) sich als die Summe der fur die Bestand- 
teile notwendigen Mengen {A^) ergab und also in dieser Hinsicht, 
wie beim Gewicht, die Verbindung sich als Mischung verhalt, 
jedoch nur annahernd. Driicken wir dies symbolisch aus: 

M^ = SAu,, 
oder, indem die Atomwarme fiir jedes Element annahernd gleich 

^»5 ist: ,, - ^ 

' Mu, = 6,5 n, 

worin n die Anzahl der Atome, aus denen das Molekiil aufgebaut 

ist. Zu beriicksichtigen ist hierbei, dafs letzterer Ausdruck nur 

gilt fiir Verbindungen derjenigen Elemente, welche der Dulong- 

und Petitschen Kegel gehorchen. 

Als Beispiel wahlen wir Jodblei (PbJj), dessen Elemente 

mit ihrem hohen Atomgewicht unter Dulong und Petits Kegel 

fallen. Es wird dann: 

Jf^ = 3 . 6,5 = 19,5, 

also ist die specifische Warme {S^ des Jodbleis, mit dem Mole- 

kulargewicht 207 + 2 . 127 = 461: 

S„ = -^ = 0,042. 

van 't Hoff, Vorleaungen. III. Beziehungen. 5 
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Eine Anwendung kniipft sich an Neumanns Kegel dadurch 
an, dafs sie erlaubt, von Elementen, deren specifische Warme in 
festem Zustande sich nicht direkt ermittein lafst, dieselbe an- 
nahernd zu bestimmen. Als Beispiel wahlen wir Sauerstoff und 
ermittein dessen specifische Warme aus derjenigen (0,156) von 
Fe3 04. Es wird dann: 

Mu, = 232 . 0,156 = 36,2, 
J/„ = ^X = 3 . 6,5 -f 4x = 36,2 x = 4,17, 

also ware 4,17 die Atom warme des SauerstoflFs. 

d) Theoretische Darlegungen. 

Wahrend es der experimentellen Forschung nicht gelang, 
die Kegel von Dulong und Petit in eine strengere Form um- 
zugestalten, und andererseits der feste Zustand bis jetzt nicht 
mit Erfolg in den Bereich der molekular-mechanischen Auffassung 
gebracht werden konnte, ist man auf vielleicht zufallige Be- 
ziehungen mit erklarten Thatsachen angewiesen. 

Vor allem ist dann hervorzuheben, dafs die Sachlage beim 
festen Korper sich insoweit einfacher stellt, als bei demselben 
die Ausdebnungsarbeit kaum in Betracht kommt und die sjpeci- 
fischen Warm en bei konstantem Volum unwesentlich von den 
der Dulong und Petitschen Kegel zu Grunde liegenden 
Werten differieren. In zweiter Linie diirfte das bei Fliissig- 
keiten auftretende verwickelnde Moment der Bildung oder 
Spaltung von Doppelmolekiilen fiir den festen Zustand ausge- 
schlossen sein. 

Auffallig ist es dann, dafs die Atomwarme der festen Korper 
sich quantitativ an das einatomige gasformige Quecksilber an- 
schliefst, wofiir Rechnung und Versuch zum Wert 3 fiir kon- 
stantes Volum fiihren. Bemerkenswert ist einerseits, dafs den 
wahrscheinlich einatomigen Elementen, den Metallen, bis jetzt 
keine beobachtete Atomwarme unterhalb dieses Wertes zukommt, 
und dafs es nach Behns Untersuchungeni) bei einigen derselben 
aussieht, als ware 3 der untere Grenzwert: 



Siehe auch Tilden, Proc. Roy. Soc. 66, 244; 71, 220. 
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Atomwarme 
Elemente ^ 

100« bis 18^ 18®bi8— 79<> — TS** bis — 186<» 

Kupfer 6 5,6 4,5 

Nickel 6,4 5,8 4,3 

Eisen 6,3 5,6 4 

AlumiDium 6 5,3 4,2 

Die unterhalb drei liegenden Werte finden sich beiElementen, 
wie Kohlenstoff, vor, deren Molekiile hochst wahrscheinlich aus 
mehreren Atomen bestehen. 

Andererseits liegen die hochsten bis jetzt gefundenen Werte 
gerade um das Doppelte von 3 herum und ubersteigen 6 nur 
wenig, was bei Mitberechnung der Ausdehnungsarbeit noch ab- 
nimmt. 

An diese Betrachtungen schliefst sich die Auffassung von 
Kicharzi) an, wonach im festen Korper die Atome sich um 
Centren bewegen und die Erwarmung einerseits eine Erhohung 
der lebendigen Kraft dieser Bewegung zur Folge hat, was, wie bei 
den Gasen, drei Kalorien pro Kilogrammatom entsprache. Hinzu- 
zufiigen sei eine Zunahme der potientiellen Energie, welche, falls 
es sich um Rotation um einen festen Punkt nach den Newton- 
schen Anziehungsgesetzen handelt, der Zunahme der lebendigen 
Kraft gleich kame, also zusammen die sechs Kalorien, welche in 
Dulong und Petits Kegel auftreten. Dabei ist angenommen, 
dafs die Verschiebungen aus der Gleichgewichtslage klein sind 
gegen die Abstande zwischen den Atomen. Im anderen Falle, 
was gerade bei kleinem Atomvolum sich erwarten lafst, wird die 
Verdoppelung nicht erreicht. 

§ 5. Eapillaritat und Oberflachenspannung. 

A. Beobachtungen. 

Die molekularen Anziehungen, welche sich schon bei den 
Gasen zeigen und dort eine Abweichung vom Boyleschen Satze 
veranlassen in dem Sinne, dafs der von den Molekiilstofsen 
herriihrende Druck vermindert wird (also Verzogerung der nach 

') Wied. Ann. 48, 712; Limprichts Festschrift, 1900. 

5* 
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aufsen gerichteten Bewegung), haben bei Fliissigkeiten die 
nach aufsen gerichtete Bewegung besiegt. Wahrend Gase ihr 
Volum zu vergrofsem suchen, besteht bei Fliissigkeiten das um- 
gekehrte Bestreben, ein Binnendruck also. Derselbe ist Ur- 
sache von der relativ grofsen Fliissigkeitsdichte und von der Bil- 
dung einer moglichst kleinen Oberflache, somit von der Annahme 
der Kugelform bei Abwesenheit aufserer Krafte. In vieler Hin- 
sicht ist dadurch eine Fliissigkeit vergleichbar mit einem in einer 
elastischen Membran enthaltenen Gase, nur dafs die hier von 
der Membran herriihrende Elasticitat bei einer Fliissigkeit durch 
innere Anziehung verursacht wird. Diese also in der Fliissig- 
keitsoberflache bestehende Spannung wird Oberflachenspannung 
genannt und lafst sich u. a. verfolgen als Kraft, welche die 
Oberflache zu verkleinern sucht, jede Kraft, welche die Fliissig- 
keitsoberflache zu vergrofsern sucht, triJBFt auf ein en Widerstand, 
und die Fliissigkeitsform andert sich unter Vergrofserung der 
Oberflache, bis Gleichgewicht eintritt. 

Bei den vielen Methoden zur Bestimmung der Oberflachen- 
spannung kommt meistens die Schwere als Kraft zur Wirkung, 
welche die Oberflache zu vergrofsern sucht, am einfachsten bei 
Benutzung einer Kapillare. Wir woUen uns auf diese Methode 
beschranken, weil sie in der von Ramsay und Shields ausgear- 
beiteten Form fiir die Beziehung zwischen Oberflachenspannung 
und Eigenschaften jetzt am wichtigsten ist. 

Die Beschreibung des einfachen hierzu benutzten Apparates 
folge zunachst: 

Derselbe ^) war bei den betreflPenden Versuchen eine Kapillare, 
welche sich willkiirlich senken und heben liefs, derart, dafs, 
bei Beobachtung, der Meniskus der aufgesaugten Fliissigkeitssaule 
immer an derselben Stelle befindlich war, wodurch die Vergleich- 
barkeit der Resultate etwas gewann. Dann aber war sowohl die 
Kapillare wie die Fliissigkeit in einem Rohre befindlich, das sich 
nach dem Evakuieren zuschmelzen liefs, um im Dampfbade bei 
verschiedenen Temperaturen konstant gehalten werden zu konnen. 



*) Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 468. 
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Hinzugefiigt sei, dafs die Vorrichtung zum Heben und Senken 
der Eapillare ein aufserhalb des Ganzen angebrachter Elektro- 
magnet war, der auf ein geeignet an der Eapillare angebrachtes 
Eisenstiick seine Wirkung ausiibte. 

B. Molekiilargewicht und Oberfl&ohenspannung. 

Es sei jetzt erortert, in welcher Weise Eotvos, Ramsay 
und Shields!) aus den kapillaren Erscheinungen auf die Grofse 
des Molekulargewichts bei einer Fliissigkeit schliefsen. 

Die Oberflachenspannung. Nehmen wir die kapillare 
Steighohe zum Ausgang, so ist zu beriicksichtigen, dafs dieselbe 
vom Durchmesser der betreflfenden Eapillare abhangig, und also 
dieser Faktor zunachst zu eliminieren ist. Von der Art der 
Eapillarwand, ob aus Glas oder anderem Material, ist diese Hohe 
unabhangig, falls nur Benetzung stattfindet, und also die kapillare 
Anziehung yon der anhaftenden Fliissigkeitsschicht ausgeht. Die 
von vornherein zu benetzende Eapillare wirkt dann als eine 
Fliissigkeitshaut und durch Aufsteigen um etwa h cm ist der 
Fliissigkeit Gelegenheit geboten, ihre an der kapillaren Wand 
befindliche Oberflache um 2nrh zu verringern (r der Radius der 
Eapillare in Centimetern); ist die bei Verminderung um 1 cm^ 
gewonnene Arbeit y, die sogen. Oberflachenenergie , als Einheit 
gewahlt, so ist der Totalgewinn: 

27irhy m Centimetergrammen. 

Diese Arbeit ist benutzt, um eine FlUssigkeitssaule vom Ge- 
wicht Tcr^hD (worin D die Dichte auf Wasser bezogen), um h cm 
zu heben, was einer Arbeit von: 

entspricht, also: 

27crhy = Ttr^h^D^ woraus y = ^/^rhD in Centimetergrammen. 

Beriicksichtigen wir die Mitanwesenheit des Dampfes, so setzt 
sich die Arbeit, welche bei der Oberflachenverringerung gewonnen 
wird, aus zwei Teilen zusammen, die sich auf Oberflachenande- 



^) Siehe auch Dutoit und Friderich, Compt. rend. 130, 327. 
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rung von Fliissigkeit und Dampf beziehen und oflFenbar entgegen- 
gesetzten Zeichens sind, also der Totalgewinn: 

27trh {yfi — y^), 
worin fiir die kritische Temperatur: 

yfl = yd. 

Man kann jedoch auch den einfachen Wert y beibehalten, 
falls hierunter dann die Gesamtarbeit verstanden wird, welche 
bei Verringerung sowohl von Flussigkeits -, als Dampfoberfiache 
gewonnen wird. 

Entsprechend wird auch die Arbeit beim Ansteigen in die 
Kapillare geandert, und zwar, falls die auf Wasser bezogene 
Dichte von Fliissigkeit und Dampf resp. Dji und Da sind, zu: 
Tcr^h^ (Dfl — Dd), also y = y^rh {Bji — Da). 

Einfluls der Temperatur. Die kapillare Steighohe wird 
offenbar bei der kritischen Temperatur, durch die Identitat von 
Fliissigkeit und Dampf, gleich Null; sie mufs also mit steigender 
Temperatur schliefslich abnehmen. Diese Abnahme findet aber 
nahezu der Temperaturzunahme proportional statt, wie aus fol- 
gender Tabelle fur Ather erhellt (r = 0,012935 cm): 



Temperatur 



Steighohe 



cm 



— 10 



Jh 
Jt 



Temperatur 

(0 



Steighohe 

(h) 

cm 



'»f: 



20*' 

50^ 

60« 

70^ 

80» 

90'' 

100*» 

110« 

120* 

ISO® 



} 



} 



3,74 

3,04 

2,83 

2,64 

2,43 

2,265 

2,05 j 

1,83 ^ 

1,62 

],41 



0,23 

0,21 

0,19 

0,21 

0,165 

0,215 

0,22 

0,21 

0,21 



150® 
160« 
170« 
ISO'* 
1850 
188« 
191" 
193« 
194,5 (krit.) 



1,215 

1 

0,785 

0,57 

0,35 

0,23 

0,16 

0,075 

0,031 

f 



0,195 

0,215 

0,215 

0,215 

0,22 

0,21 

0,23 

0,28 

0,22 

0,21 



Diese Konstante der Abnahme von Steighohe mit Temperatur 
andert sich oflFenbar mit dem Radius der Kapillare, ist jedoch 
mit demselben nach S. 69 umgekehrt proportional, so dafs unab- 
hangig von der Rohre die Anderung: 
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Jhr 

fur eine Fliissigkeit charakteristisch ist, 

Beziehung zum Molekulargewicht. Eine ganz auffallige 
Beziebung zwischen Oberflachenenergie and Molekulargewicht 
wurde von EotTOS, Ramsay und Shields entdeckt und zeigt 
sich in der annahernd konstanten Abnahme yon der sogen. 
molekularen Oberflachenenergie mit der Temperatur. Die mole- 
kulare Oberflachenenergie wird hierbei definiert als die Arbeit, 
welche notwendig ist, um eine Vergrofserung der Oberflache zu 
bewirken, worin, falls man die Molekiile als Kugeln betrachtet, 
gerade eine dem Molekulargewicht proportionale Menge liegt. 
Die betreffende Grofse ist also: 

wo Mv das Molekularvolum, also das Molekulargewicht (etwa in 
Grammen) dividiert durch die Dichte. 

Wir woUen zunachst die Eonstanz der Abnahme dieser 

Funktion mit der Temperatur an der Hand eines bestimmten 

'Korpers, des Athers, verfolgen, indem die Oberflachenenergie in 

Ergs statt in Grammcen timet em ausgedriickt wird, durch Multi- 

plikation mit 981: 



Temperatur 

(0 



y Mv% 



J y Mv^k 



Temperatur 



yMt;*/a 



Jy Mv^k 
Jt 



20<> 

40'> 

50® 

60<» 

70® 

80® 

90® 

100® 

110® 

120® 



363,7 
317,4 
296 



} 



272,8 

251 

229,5 . 

208,1 

186,9 

165,3 ^ 

143,6 



2,815 

2,14 

2,32 

2,18 

2,15 

2,14 

2,12 

2,16 

2,17 



120® 


143,6 . 


130® 


122 


140® 


100,4 


150® 


78,7 ' 


160® 


58,6^ 


170® 


39 


180® 


19,9^ 


185® 


12,3 


190® 


5,5 


194,5® 


f 



2,16 
2,16 
2,17 
2,01 
1,96 
1,91 
1,52 
1,34 
1,22 



Es stellt sich also heraus, dafs diese Grofse bei mehr als 
etwa 50® unterhalb der kritischen Temperatur mit der Temperatur 
konstant abnimmt. 
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Beim Vergleich zwischen den einzelnen Korpern wird in einer 
Reihe von 36 Substanzen die Abnahme der molekularen Ober- 
flachenenergie nur zwischen 2,43 und 1,92 abweichend gefunden, 
wie folgende Tabelle zeigt: 



Substanz 


JMv'ky 
Jt 


Substanz 


Jt 


NiCCO^) 

CgH^SCN 

CSg . 

NgO 

SiCl^ 

PCI3 

S^Clg 


2,31 

1,92 

2,02 

2,11 

2,1 

2,03 

2,2 


^8^18 

CCI4 

CgH,J 

HCOgCHa .... 

Chinolin 

Paraldehyd .... 


2,22 

2,1 

2,1 

2,04 

2,43 

2,37 



Auffallig ist, dafs die Fliissigkeiten, welche auch aus anderen 
Grriinden doppelmolekular erscheinen, die hydroxylhaltigen also, 
sich auch hier wiederum abnormal zeigen, wie: 



Substanz 


JMv%Y 
Jt 


Methylalkohol 

Ameisensaure 

Wasser 


0,93 
0,9 

0,87 



C. Theoretische Beziehungen. 

Bei der leicht zuganglichen Handhabung des Ramsay- und 
Shieldschen Verfahrens ist es iiberaus wertvoU, sich iiber die 
theoretische Grundlage zu orientieren, damit erhellt, inwieweit 
die Schliisse bindend sind. 

Wir woUen aus diesem Grunde die Beziehung hervorheben, 
welche zwischen Eotyos-Ramsays Regel und derjenigen der 
geraden Mittellinie von Mat hi as besteht, eine Beziehung, die 
schliefslich schon in der Fig. 4, S. 61 zum Ausdruck kam. Diese 
Figur zeigt u. a. die Konstanz der Anderung der molekularen 
latenten Verdampfungswarme mit der Temperatur: 



^t 



= konst. 
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Nun ist aber die latente Dampfwarme mit der Oberflachen- 
energie verkniipfti), indem bei Bewegung vom Innern der Fliissig- 
keit zur Oberflache, falls der Dampf vernachlassigt wird, ein 
Fliissigkeitsteilchen sich der halben inneren Attraktion entzieht, 
wahrend dies bei Verdampfung vollstandig stattfindet. Ist also L 
die innere latente Verdampfungswarme (wofiir auch die Deprez- 
Troutonsche Kegel gilt), so wird: 

and also: 

— \,j_^ = konst, 

was der Kegel von Eotvos-Kamsay entspricht Es sei hinzu- 
gefugt, dafs nunmelir aus der Fig. 4 auf S. 61 auch hervorgeht, 
dafs Troutons Kegel anwendbar ist auf die molekulare Ober- 
flachenenergie; beim Siedepunkt ist letztere also auch der abso- 
luten Siedetemperatur annahemd proportional, was eine neue 
Form der kapillaren Molekulargewichtsbestimmung bieteti). 

Diese kapillaren Methoden sind wohl der weitesten Aus- 
dehnung fahig und umfassen bis jetzt das Gebiet zwischen 
Quecksilber^) und flussigem Argons). Es sei hinzugefugt, dafs 
auch neulich die Viskositat unter ahnlichen Gesichtspunkten er- 
lautert wurde*). 

§ 6. Die optischen TerhSltnisse. 

Wir haben uns bei Behandlung der Beziehungen zwischen 
physikalischen Eigenschaften und chemischer Zusammensetzung 
beschrankt auf dasjenige, was unter annahemd einheitlichem 
Gesichtspunkte gebracht werden kann mit Hiilfe der Zustands- 
gleichungen und der sich an dieselben anschliefsenden, mehr oder 
weniger rationell begriindeten, empirischen Beziehungen. Das 
Gebiet der Lichtbrechung schliefst sich hier an, einerseits, weil 
man beim Vergleich zwischen den einzelnen Korpem auf additive 
Verhaltnisse stofst, die in vieler Hinsicht an diejenigen beim 



*) Stefan, Wied. Ann. 29, 655. — *) Kistjakowski, Joum. d. russ. 
phys. -chem. Ges. 34, 70. — *) Donnan, Proc. Chem. Soc. 1902, 115. -— 
*) Batscliinski, Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 214. 
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Volum erinnem, andererseits, weil von diesem Parallelismus, unter 
Hinzuziehung der Dielektricitatskonstante, eine gewisse theoretische 
Begriindang gegeben werden kann. 

A. Iiichtgeschwindigkeit und Brechuugsindex. 

Die Geschwindigkeit des Lichtes erreicht im Vakuum ihren 
Maximal wert, und eine Abnahme in anderen Medien lafst sich 
also von vornherein mit der grofseren oder geringeren Raum- 
erfiillung in Zusammenhang bringen, als deren Mafs wir bis jetzt 
in erster Linie das Volum beim absoluten NuUpunkt betrachtet 
haben, und so ware die Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit 
bei dieser Temperatur von wesentlicher Bedeutung. 

Das Verhaltnis dieser Geschwindigkeit in zwei Medien er- 
giebt bekanntlich der Brechuugsindex, indem nach Snellius: 

Vi sin i 

Vg sinr ' 

worin i der Einfallswinkel (Winkel mit der Normale auf der 
Grenzflache im Medium, worauf sich Vi bezieht), r der Brechungs- 
winkel, n der aus beiden beobachteten Werten berechenbare sogen. 
Brechuugsindex, der also, falls Vi sich auf das Vakuum bezieht, 
immer grofser ist als 1. Ofters aber werden auch die Brechungs- 
indices auf Luft bezogen, was auf eine relativ gleiche Verminde- 
rung hinauskommt, welche klein ist, da auch der Brechuugsindex 
der Luft nur einen geringen Wert hat. 

B. Einflufs der Wellenltoge. 

Wahrend wir anfangs den optischen Verhaltnissen in deren 
Beziehung von Korper zu Korper die Volumbeziehungen zur Seite 
stellten, ist jetzt auf eine fundamentale Thatsache hinzuweisen, 
welche das Problem hier weitaus verwickelter macht Bei den 
Volumbeziehungen hat man nur mit einer bestimmten Grofse, 
dem Volum, zu thun, die nur vom Korperzustand abhangt; bei 
den Lichterscheinungen dagegen spielt auch die Natur des Lichtes 
eine Rolle, indem die Lichtgeschwindigkeit von der Farbe des 
Lichtes, also von dessen Wellenlange abhangt. Nur im Vakuum 
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besteht in dieser Hinsicht kein Unterschied; die teilweise Baum- 
erfiillung bewirkt jedoch je nach der Farbe des Lichtes eine ver- 
schiedene Abnahme seiner Geschwindigkeit. Dieser verschiedene 
Einfiufs veranlafst die Erscheinung der Dispersion, d. i. des Aus- 
einandergehens von Licht verschiedener Farbe bei Brechungj der 
Bildung eines Spektrums also, und die erste Aufgabe ist, die 
auf verschiedene Lichtarten ausgeiibten Einfliisse unter einen ein- 
heitlichen Gesichtspunkt zu bringen und den Brechungsindex in 
Funktion der Wellenlange (A) auszudriicken. Dasselbe ist bis 
dahin nicht gelungen, denn die Formel von Gauchy: 

entspricht nur den Korpern mit sogen. normaler Dispersion, wah- 
rend die neueren Formeln, welche auch der abnormalen Dispersion 
Rechnung tragen, sich der Beobachtung nicht mit wiinschens- 
werter Sicherheit anschliefsen. Vorderhand ist man also daraiif 
angewiesen, dieser Schwierigkeit aus dem Wege zu gehen und 
sich auf Beziehungen zu beschranken, die nur fur eine bestimmte 
Wellenlange gelteni). Die Untersuchungen beziehen sich meistens 
auf den Brechungsindex fiir die Natriumlinie njy. 

C. Einflufs der Korperdichte. 

Nicht nur die Art, resp. die Wellenlange des Lichtes, son- 
dern auch der Zustand des betreffenden Korpers haben auf den 
Brechungsindex Einflufs. Als wesentliches Moment hat sich hier- 
bei die Dichte des Korpers und nicht so sehr seine Temperatur 
Oder Aggregatzustand herausgestellt, was sich dem S. 74 erwahnten 
Grundsatze anschlielst, dafs die BaumerfuUung auf die Abnahme 
der Lichtgeschwindigkeit im materiellen Medium den wesentlichsten 
Einflufs hat. Rechnerisch ist diese Voraussetzung von Lorenz 
und Lorentz verfolgt, von ersterem^) unter Annahme kugel- 
formiger Molekiile, in deren Zwischenraumen sich das Licht mit 
der Geschwindigkeit wie im Vakuum bewegt. Die Beziehung 



1) Graham-Otto-Landolt 1898, I, III, 2, 576. — «) Wied. Ann. 
11, 70. 
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zwischen Dichte D and auf das Yakuum bezogenen Brechungs- 
index n ware dann: 

n^ — 1 _ , 

Diese Formel, wiewohl nicht in jeder Hinsicht zutreffend, 
schliefst sich den Beobachtungen uber Einflufs yon Temperatur 
(resp. Dichte) und Aggregatzustand , auf die es in erster Linie 
ankommt, befriedigend an, wie folgende Beobachtungen von Eyk- 
manni) bei weit auseinander gehenden Temperaturen zeigen: 



Substanz 



I Isosafrol . . 

f Diphenylathylen 

I Chinolin . . . 
1 C9H7N . . . . , 



Temperatur 



17,6<» 
Ul,V 

22* 
143,4<» 

16,2<> 
141* 



na'^ — 1 
na* + 2 



0,2925 
0,2962 
0,3339 
0,3382 
0,3187 
0,3225 



BeiAnderung des Aggregatzustandes wurden z.B. von Lorenz 
folgende Zahlen erhalten: 





Wgjj — 1 


Substanz 


(n^j, + 2) D 




Fliissigkeit bei 10® 


Dampf bei 100® 


Wasser 

Schwefelkohlenstofif 

Methyljodid 

Athylather 


0,2068 
0,2898 
0,1571 
0,3068 


0,2061 
0,2805 
0,1557 
0,3026 



D. Additive Beziehungen* 

Die nahe Beziehung des Brechungindex znr Raumerfiillung 
steht in Einklang mit den additiven Beziehungen, die auf beiden 
Gebieten gefunden wurden, nur dafs beim Volum wesentlich das- 



*) Rec. des trav. chim. Pays-Bas.. 12, 163; 14, 185; na bezieht sich auf 
die Wasserstofflinie im Rot. 
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jenige beim absoluten NuUpunkt oder das damit proportionale 

bei kritischem und iibereiDstimmendem Zustand zu nehmen ist, 

wahrend man hier direkt zur obigen Eonstante h greifen kann. 

Hauptresultat war, dafs die sogen. Molekularrefraktion : 

sich aus Werten fur die Bestandteile durch Summation berech- 
nen lafst. 

Verfolgen wir hier wieder zunachst den radikalen Weg, 
indem die direkt an den Elementen beobachteten Werte als 
Grrundlage gewahlt werden, wobei die Indices sich auf die 
Natriumlinie bezieheni), Ag das Atomgewicht, A die Atom- 
refraktion : 



Element 




M« — 1 

(n^ + 2) D 



= A 



Brom 

Chlor 

SauerstofiF ,. 

Stickstofif 

Wagserstoft ....... 

KohlenstofE 



1,001132 
1,000773 
1,000272 
1,000296 
1,000143 
2746986 



8,46 

5,78 

2,03 

2,2 

1,07 

2,15 



Fiigen wir die binaren Verbindungen hinzu: 



Verbindung 




M 



n« — 1 
(n*+2)D 



2A 



Bromwasserstoff . 
Chlorwasserstoff . 

Waflser 

Stickoxydul . . . 
Stickoxyd . . . 
Ammoniak . . . 
Methan 



1,000573 
1,000447 
1,000259 
1,000516 
1,000297 
1,000379 
1,000444 



8,57 
6,68 
3,86 
7,69 
4,43 
5,65 
6,71 



9,53 
6,85 
4,17 
6,43 
4,23 
5,41 
6,43 



Additive Beziehungen sind also nicht zu verkennen, aber die 
Scharfe fehlt, wie fast immer auf additivem Gebiet. Dies Ab- 



*) Bruhl, Zeitscbr. f. pbysik. Cbemie 7, 1. 
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weichen wurde in derselben Weise, wie bei den Volumbeziehungen 
auf konstitutive Einfliisse zuriickgefiihrt, wozu dann wieder die 
organischen Verbindungen ein reicbes Material bieten. Man mufs 
sich bier wohl vergegenwartigen, dafs bei der verschiedenen 
Dispersion und beim Mifslingen der Versuche die Brechungs- 
indices fiir verschiedene Farben auf eine Konstante zuriickzufiihren, 
eine strenge Additivitat nicht zu erwarten ist und vielmehr, falls 
sie sich fiir eine Farbe zeigte, dieselbe bei anderer Wellenlange 
notwendig teilweise zum Verschwinden kame. 

Dennoch ist auf organischem Gebiete die nahezu gleiche Be- 
fraktion von Isomeren hochst frappant, schlagender sogar als bei 
den Raumverhaltnissen, wie z. B. : 



Substanz 



M 



tla* — 1 

(>j«* + 2) I) 



Substanz 



{na^+ 2) I) 



I Valeriansaure . 
I Methylbutyrat . 
I Athylencblorid 
I AthylideDchlorid 
I Allylalkohol . . 
I Propylalkohol . 



26,72 
26,79 
20,90 
21,08 
16,85 
15,93 



o-Kresol . . 

m-Eresol . . 

p-Kresol . . 
r Fumarsaure 
I Maleinlaure 



32,52 
32,56 
32,57 
70,89 
70,29 



Da dann, entsprechend, gleiche Differenzen in der Zusammen- 
setzung von gleichen Differenzen in der Molekularrefraktion be- 
gleitet sind, liefs sich indirekt die Atomrefraktion bestimmen 
und wurde von Landolt ermittelt, fiir Wo, zu: 

H == 1,04 = 2 C = 2,48. 

Genau wie bei den Volumbeziehungen zeigte sich nun aber 
wieder, dafs die Bindungsweise einen wesentlichen Einflufs zu 
haben scheint, indem z. B. die Atomrefraktion des Sauerstoffs 

fiir Aldehyd, HjCC^ : 

Ma = 11,5, in Abzug 2 . 2,48 + 4. 1,04, bleibt fiir 2,38, 

sich anders zeigt als fiir Essigsaure, HaCC^ : 

\0— H 

Ma = 12,93, in Abzug 11,5, bleibt fur 1,43. 
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Regelmafsig sogar hat der doppeltgebundene Sauerstoff eine 
hohere Atomrefraktion , was sich fur Kohlenstoflf bei Vergleich 
von einfacher und doppelter Bindung ebenfalls ergab. 

Aber auch bei den einwertigen Elementen, wo verschiedene 
Bindungsweise ausgeschlossen ist, wie bei den Halogenen, zeigen 
sich zwar geringe, aber immerhin regelmafsig auftretende Diffe- 
renzen, die jedoch innerhalb enger Grenzen schwanken, fiir: 

Chlor ra 5,62 bis 6,37 Mittel 6,014 

Brom „ 8,64 „ 9,06 „ 8,863 

Jod „ 13,58 „ 13,91 „ 13,808 

wiederum in guter t)bereinstimraung mit den S. 77 fiir die freien 
Elemente angegebenen Werten. Die Additivitat ist also auf opti- 
schem Gebiete eine sehr weitgehende. Schliefslich ware nach S. 50 
bei der Beziehung zu den Volumverhaltnissen zu erortern, ob nicht 
die Bildungswarme das wesentliche Moment in den konstitutiven 
Einfliissen ausmacht. 

E. Die Dielektricitatskonstante. 

Wie dasLicht sich durch den luftleeren Raum am schnellsten 
bewegt, so ist auch die anziehende, resp. abstofsende Wirkung 
▼on elektrischen Ladungen am grofsten (a), falls das Vakuum 
dieselbe trennt, wahrend in einem mit Materie erfuUten Raum 
die Wirkung nur einen Teil davon betragt, sagen wir ajK. Die 
Grofse K in diesem Ausdruck ist die sogen. Dielektricitatskon- 
stante, und die Verringerung der elektrischen Wirkung wird dahin 
erklart, dafs die Materie fiir die Elektricitat leitend, das Vakuum 
dafiir nicht leitend ist. Diese Beziehung zwischen Elektricitat 
und Licht, welche in der elektromagnetischen Lichttheorie einen 
mathematischen Ausdruck erhielt, fiihrt unter deren Zugrunde- 
legung zu einer einfachen Beziehung zwischen Dielektricitats- 
konstante und dem Brechungsindex K fiir unendlich lange Wellen, 
indem : 

Letztere lafst sich fiir Substanzen mit normaler Dispersion 
aus der Cauchyschen Formel berechnen, und so sei zunachst 
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diese Beziehung zahlenmafsig vorgefiihrt !)• Die Zahlen beziehen 
sich auf 18® und Atmospharendruck : 



1 
Sabstanz 


Brechungsindex 


Dielektricitatskon stante 


Waeserstofif 

Kohlensaure 

Hexan 

Oktan 

Dekan 

Benzol 


1,00014 

1,00045 

1,3683 

1,3902 

1,4001 

1,4816 


1,000264 — 1,00013* 
1,00097 = 1,00048* 
1,8536 — 1,3608* 
1,9382 — 1,3899* 
1,9641 — 1,4015* 
2,2221 — 1,4777* 



Da die Umrechnung auf unendlich grofse Wellenlauge durch 
die Cauchysche Formel immerhin eine unsichere Extrapolation 
enthalt, die noch dazu auf Verbindungen mit anormaler Dispersion 
nicht anwendbar ist, bietet die direkte Bestimmung des Brechungs- 
index mit sehr (6 m) langen Hertzschen Wellen^) eine willkom- 
mene Erganzung; der so bestimmte Brechungsindex war z. B. fiir 
Ricinusol N = 2,05, K = 4,G7 = 2,162, 

wahrend schliefslich auch die grofste bis jetzt bekannte Dielektri- 
citatskonstante, diejenige des Wassers (80), durch Cohn und 
Zeemans) in den Bereich der Formel gebracht wurde, indem 
elektrische Schwingungen bei 17® ergaben: 

N = 8,91, JS: = 80 = 8,99 2. 

Andererseits wurde eine Beziehung zwischen Dielektricitats- 
konstante und relativer Baumerfiillung unter Annahme kugel- 
formiger Molekiile von Clausius und Mossotti erhalten: 

^"" 1 — d ' 

worin d den Bruchteil des Gesamtvolums, das von der Materie 
wirklich eingenommen wird, darstellt. Dem Ausdruck entspricht 
einerseits das Abnehmen der Dielektricitatskonstante bis zu eins 
bei allmahlich zunehmender Verdiinnung, andererseits das Steigen 



^) Landolt und Jahn, Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 300. — 
*) Arons u. Rubens, Wied. Ann. 42, 581; 44, 206. — ») Wied. Ann. 
N. F. 57,. 15. 
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der Dielektricitatskonstante bei zunehmender Dichte, resp. Kon- 

densation oder Abkiihlung i), wie z. 6. beim Benzol, wofiir: 

flussig bei 19,6o, K= 2,218; dampfformig bei lOQo, K= 1,0027. 

Da d proportional der Dichte 2) ist, wiirde fiir einen be- 

stimmten Korper: 

K—\ 



einen konstanten Wert haben, was die Zahlen liir Benzol an- 
nahemd bestatigen, indem: 

-Dl9,60 = 0,88, -DlOOO (760 mm) = 0,0026, 

woraus : 

■g. -1 _ 1,218 _ 

A (-fi^i 4- 2) "' 0,88 . 3,218 
and 

^2-1 _ 0,0027 _ 
A (^2 + 2) ■"" 0,0026 . 3,0027 ~ ' 

Scharfe Cbereinstimmung besteht also nicht, jedoch eine 
zieralich weitgehende Annaherung 2), und so sei noch auf eine 
letzte Beziehung hingewiesen, welche Guye hervorhob. 

Indem : 

d=J^ und K = N\ 

wird 

JV2 — 1 
a = 



JV2_|_2 



und der vom Molekulargewicht Jf wirklich eingenommene B^um M^: 

M N^ 1 

was der Molekularrefraktion fur unendlich lange Wellen ent- 
spricht. So erklaren sich die additiven Beziehungen in dieser 
Molekularrefraktion dahin, dafs diese Grofse das Mafs fiir die 
Raumerfiillung ist, und da dasselbe nach S. 42 auch mit den kri- 
tischen Koeffizienten Tu/Pk der Fall ist, stellt sich: 



*) Abegg u. Seitz, Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 242. — *) Lebe- 
dew, Wied. Ann. 44, 304; Ratz, Zeitschr. f. pbysik. Chemie 19, 94; 
Eamerlingh Onnes, Kon. Akademie van Wetensch. 1899, S. 155; Evers- 
heim, Ann. d. Physik (4) 8, 539. 

van 't Hoff, Vorlesungen. III. Beziehungen. Q 



82 



Kritik der MolekulargewichtsbestimmungBmethoden. 

PuMB 



11 



= konstant 



heraus, was in roher Annaherung zutrifiFt i)- 




Quotient *) 



Hexan . . 

Oktan . . 

Dekan . . 

Benzol . . 

Toluol . . 
Athylbenzol 

o-Xylol . . 

p-Xylol . . 
m-Xylol 



28,62 

38,19 

47,46 

25,16 

33,2 

38,86 

41,52 

35,65 

37,82 



16,92 
22,58 
28,32 
11,25 
14,28 
16,24 
17,09 
17,66 
17,3 



1,69 
1,69 
1,68 
2,24 
2,32 
2,39 
2,43 
2,02 
2,19 



Hier ist die Molekularrefraktion aus der Dielektricitats- 
konstante berechnet. Eine Andeutung iiber Molekulargewicht ist 
hiermit gegeben, und bei den wahrscheinlich zum Teil doppel- 
molekularen Fliissigkeiten, wie Wasser, Methylalkohol, Essigsaure, 
sinkt dementsprechend obiger Quotient auf 1,1 herab. 

Nachdem nunmehr die verschiedeneu Methoden zur Mole- 
kulargewichtsbestimmung der Fliissigkeiten erortert sind, sei das 
Ganze nochmals iiberblickt. Wesentlich sind dann in erster Linie 
die Sicherheit der Grundlage zu erproben und dann die Gesamt- 
resultate zu erwalinen. Wie schon betont, stehen samtliche in 
diesem dritten Hefte erwahnten Methoden den auf Avogadros 
Satz und den entsprechenden Gesetzen fiir verdiinnte Losungen 
sich griindenden, die im zweiten Hefte erwahnt wurden, nach, 
da nur in den letzten Fallen eine den Thatsachen sich an- 
schliefsende theoretische Grundlage gegeben war. Ein ahnlicher, 
jedoch noch nicht gelungener Versuch liegt fiir Fliissigkeiten in 
den Zustandsgleichungen yor, deren Schlufsfolgerungen, um sich 
den Thatsachen anzuschliefsen, bis jetzt durchweg einer empi- 



^) Altschul, Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 595; Nasini, ibid. 16, 
249. — *) Bedeutend konstanter sind diese Werte bei Anwendung der 
Refraktionsindices fiir unendlich lange Wellen nach Cauchy (Guye, Bull, 
soc. chim. (3) 13, 34). 
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rischen Abanderung bediirfen und deshalb auch bei Molekular- 
gewichtsbestimmungen nicht die erwiinschte Sicherheit bieten. 

Die Sachlage ist danach schon beim kritischen Zustande 
unsicher, indem man sich dort auf die S. 15 erwahnte empirische 
Kegel Yon Young zu stiitzen hat; zu der gleichen Kategorie 
gehort die zuletzt erwahnte Methode von Guye (S. 81) unter 
Hinzuziehung des kritischen Koeffizienten und der MolekiQar- 
refraktion. Werden additive Beziehungen hinzugezogen , wie die 
auf S. 42 erwahnte Methode Guyes mit dem kritischen Koeffi- 
zienten, so kommt noch das wenig Befriedigende all dieser addi- 
tiven Beziehungen hinzu. 

Unterhalb der kritischen Temperatur ist auch wesentlich 
zu unterscheiden zwischen Methoden, welche ohne und mit 
additiven Beziehungen arbeiten. Zu den ersteren gehort eine 
grofse Anzahl, die sich auf die Regel der iibereinstimmenden 
Zustande und der geraden Mittellinie griindet, unter Anwendung 
des auf S. 19 erwahnten vollkommen zuverlassigen Princips, 
dafs eine Bildung von Doppelmolekiilen in der Fliissigkeit aus 
kinetischen Griinden eine Abnahme der Dampfkonzentration zur 
Folge haben mufs. Daran kniipfen sich als wichtige Merkmale 
der Molekularverdoppelung in einer Fliissigkeit abnorm grofses 
Volum des gesattigten Dampfes (S. 20), abnorm kleine Maximal- 
tension desselben (S. 42) und entsprechende Abweichung von der 
auf S. 41 erwahnten Formel, abnorm hoher Siedepunkt der 
Fliissigkeit (S. 48) und abnorm hohe latente Verdampfungswarme 
(S. 54), welche vier Merkmale miteinander als notwendige Konse- 
quenzen verkniipft sind und sich auch noch in der Anderung 
der latenten Dampfwarme mit der Temperatur kenntlich machen 
(S. 60) und in Verbindung damit in der Anderung der Oberflachen- 
spannung (S. 72). Den Methoden, welche sich mit den obigen 
nicht verkniipfen lassen und additive Beziehungen heranziehen, 
wie diejenige von Traube (S. 34), kommt vor der Hand eine 
noch geringere Zuverlassigkeit zu, wiewohl von vomherein nicht 
ausgeschlossen ist, dafs die Ergebnisse richtig sind. 

Das Besultat lafst sich dahin zusammenfassen , dafs die ein- 
fache Molekulargrofse die Regel auch bei Fliissigkeiten ist, wah- 
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rend die aufgefundene Molekularverdoppelung auch schon aus den 
osmotischen Methoden hervorging, deren Betrag bei Fliissigkeiten 
jedoch erst die auf der Zustandsgleichung fufsenden Methoden ent- 
scheiden konnen. Unbemerkt darf nicht bleiben, dafs diese Ver- 
doppelung auf die chemischen Eigenschaften kaum Einfluis bat, da 
die Bindung immerhin eine schwache ist. Fiir die physikaliscben 
Eigenschaften ist sie jedoch von durchschlagender Wichtigkeit. 



n. Beziehungen zwischen chemischen Eigenschaften 

und Zusammensetzung. 

Wie bei der Behandlung der physikaliscben Eigenschaften 
mit Biicksicht auf Beziehung zur Zusammensetzung, ist auch 
bier, wo es sich um die chemischen Eigenschaften handelt, eine 
Aufgabe zu losen, wodurch die betreflfende Eigenschaft auf einen 
von den Umstanden moglichst unabhangigen , zahlenmafsigen 
Ausdruck zuriickgefuhrt wird. Inwieweit dasselbe bei den physi- 
kaliscben Eigenschaften moglich war, hat sich im vorhergehen- 
den gezeigt; die Sachlage liegt beim komplizierteren Gharakter 
chemischer Eigenschaften wesentlich ungiinstiger. Wie die Tempe- 
ratur z. B. das Volum beeinflufst, ist im grofsen Ganzen unter 
einheitlichem , der Rechnung zuganglichem Gesichtspunkt ge- 
bracht und allseitig experimentell durchgearbeitet; wie sie aber 
die chemischen Verhaltnisse, das Gleichgewicht, die Geschwindig- 
keit beherrscht, ist nur ganz vereinzelt verfolgt. 

Eine Briicke zu bilden, zwischen der Behandlungsweise physi- 
kalischer und chemischer Beziehungen, scheint die sogen. Isochore: 

dlK _ q 
dT ~ 2T^ 

nach einer kleinen Umgestaltung geeignet 

In dieser Formel bezieht sich K auf die Eonzentrationen : 

lK=2JnlC, 
q auf die Umwandlungswarme bei konstantem Volum. Bezieht 
sich dagegen K auf den Druck, in entsprechender Weise: 

lK=UnlP, 
so bezieht sich q auf die Umwandlungswarme bei konstantem 
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Druck, und in diesem Sinne woUen wir die obige Gleichung 
auffassen. 

Dieselbe bezieht sich dann ebensowohl auf die physikalische 
Eigenschaft des Druckes, als auf das chemische Gleichgewicht und 
hangt auch mit der Reaktionsgeschwindigkeit eng zusammen. 

Damit ist die Moglichkeit einer Verallgemeinerung gegeben, 
worauf Le Chatelier hinwies, indem er die Kegel von Deprez- 
Trouton auf chemische Eigenschaften iibertrug^). Thatsachlich 
zeigt sich bei chemischen Umwandlungen, welche, wie die Ver- 
dampfung, an eine Maximal tension gebunden sind, der Quotient 
von molekularer Umwandlungswarme und der Temperatur, wobei 
die Maximaltension einer Atmosphare entspricht, ungefahr von 
derselben Grofse, wie derjenige von latenter Verdampfungswarme 
und Siedetemperatur (S. 53): 



Substanzen 



T 



CaCOa 
IrO, 



C, N«, Ca 0, H., Zn CL . 6 N H, 



'8 -^^ 3» 



"^aj 



• • • 



CaJg.GNHa 
AffCI.SNH. 



23 
23,4 

27,8 
28,7 
29,1 



Diese Beziehung gestattet eine sehr allgemeine Formulierung, 
welche sbfort die Gesamtheit der chemischen Erscheinungen in 
sich schliefst. 

Indem die unter Annahme eines konstanten g-Wertes die 
integrierte Form: 



oder 



IK = — ^—7 -|- konsi 
?P = -2^ + konst. 



genommen wird und beriicksichtigt, dafs fiir P = 1, in Atmo- 
spharen ^~ etwa 12 wird, wurde fiir samtliche Gleichgewichts- 
verhaltnisse eine ahnliche Integrationskonstante, resp.: 

*) de Foreran d dehnt die BeziehuDg auf Verdampfung und Disso- 
ciation fester Korper aus und findet fiir die Konstante im Durchschnitt 
einen Wert von 32 [Ann. Chim. Phys. (7) 28, 5]. 
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einzusetzen sein. Leider ist die Ubereinstimmung nur eine an- 
nahemde, und besonders wenn man z. B. aus den Fro weinschen Be- 
stimmungen iiber die Maximaltensionen von krystallwasserhaltigen 

Salzen i) die -^ - Werte entnimmt fiir Temperaturen gleicher Maxi- 

maltension, zeigt sich eine bedeutende Abweichung; CUSO4.5H2O 
und ZnSO^.THaO haben z. B. bei gleicher Hydrationswarme bei 
300 Tensionen von reap. 10,8 und 24,4. Dazu mag beitragen, dafs 
Troutons Kegel schliefslich fiir iibereinstimmende Temperaturen 
und nicht fur Temperaturen gleicher Tension gilt. 

Einen anderen Weg hat neulich Findlay^) betreten. Aus- 
gehend von der integrierten Form: 

wird fiir zwei Gleichgewichtserscheinungen durch Subtraktion 
erhalten: 

l^ — _i. ? A' ^A 

und fiir Temperaturen, wofiir: 

K = K' 



^ -^ = A!_A 



2 T' 2 1 



und 






also die Temperaturen, wobei die Gleichgewichtskonstanten zu- 
sammenfallen, sind eine lineare Temperaturfunktion. Dazu 
kommt, dafs Anwendung der Troutonschen Kegel 

A = A\ also 6 = 

macht und somit b im allgeraeinen klein sein wird. 



^) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 5, 362; Andreae, ibid. 7. 260; 
Cohen, Arch. Neerl. 1902; Hollmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 193. 
— *) Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 28. — ') Diese Form entsteht fiir den 
Druck auch aus der allgemeinen Gleichung auf S. 41. 
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Ramsay und Young fandeni) bei nicht associierenden 
Fliissigkeiten den Ausdruck ofters in dieser vereinfachten Form 
bestatigt, was also aussagt, dafs die Temperaturen gleicher 
Tension in konstantem Verbaltnisse stehen. Findlay sab die 
lineare Temperaturfunktion bei der Loslichkeit bestatigt, bei 
wenig loslichen Verbindungen, wie m- und p-Oxybenzoesaure, wo 
sie sich erwarten liefs, und auch bei sehr leicht loslichen, wie 
KNO3 und CdBr2.4H2 02): 



Loslich- 
keit 


Temperatur 
KNO. (T) 


Temperatur 
CdBr, (TO 


T' 
T 


T' 

Y" - 0,293 

+ 0,00226 T 


4,2 


289,5 


274 


0,947 


0,949 


4,6 


291,4 


278 


0,954 


0,954 


5,8 


296 


288 


0,973 


0,967 


6,6 


298,7 


293 


0,981 


0,975 


7,6 


302 


298 


0,987 


0,984 


8,7 


305 


303 


0,993 


0,993 


10 


309,3 


308 


0,996 


1,005 


11,4 


313 


313 


1 


1,016 



Zu bemerken ist, dafs, falls diese Beziehung sich bestatigt, 
auch das Verhaltnis der absoluten Schmelztemperaturen mit auf- 
genommen werden kann fiir diejenige Falle, worin der Schmelz- 
punkt sich der Loslichkeitskurve als Temperatur der unendlich 
grofsen Loslichkeit anschliefst. 

Die erwahnte Beziehung wurde dann an den Gleichgewichts- 
konstanten der Reaktionen: 



und 



2HJ :^ H2 + J2 



2CH3.CO.CH3 :^ CH,.CO.CH2.C(CH3)20H 
gepriift, mit folgendem Resultat: 



Phil. Mag. 21, 33 (1886). — *) Dies gleiche Verhalten erinnert 
daran, dafs die empirische Formel fiir die Tensionsanderung (S.41), welche 



auch fiir grofse Dichten gilt , der theoretischen I P = ^^ 

entspricht. 
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Gleieh- 




. 


^W9 B 


T' 


gewichts- 


T 


\ T' (JH) 


T 


^ 5,156 


konstante 
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Auch wohl auf die Reaktionsgeschwindigkeiten ist diese Be- 
ziehung anwendbar; dennoch ist das in dieser Weise zn bewal- 
tigende Gebiet ein zu beschranktes, und so woUen wir die Ge- 
samtheit der Beziehungen zwischen chemischen Eigenschaften und 
Zusammensetzung yon einem anderen Gesichtspunkte an der Hand 
der folgenden Einteilung betrachten: 

§ 1. Die Elemente bringen die chemischen Eigen- 
schaften, welcbe sie in einfachen binaren Yerbindungen 
zeigen, in die komplizierten Derivate mit hinein. Am 
einfachsten auTsert sich das wohl in der Valenz, welche sich z. B. 
fur Eohlenstoff in den einfachen binaren Yerbindungen, wie CH^, 
als 4 ergiebt; es war dann bekanntlich Kekule, der diese 
Grundeigenschaft als auch in den komplizierten Yerbindungen 
vorhanden zeigte und so die Lehre von der chemischen Eon- 
stitution begriindete. 

§ 2. Die Elemente iiben in deren Yerbindungen auf- 
einander Einfliisse aus, welche mit der Entfernung ab- 
nehmen und den urspriinglichen Charakter des beein- 
flufsten Elements abandern in einer Weise, die sich 
unter allgemeine Gesichtspunkte bringen lafst Ein ge- 
eignetes Beispiel ist hier wohl die lockernde, reaktionsbeschleuni- 
gende Wirkung, welche eingetretener Sauerstoff in organischen 
Yerbindungen ausiibt und veranlafst, dafs Umwandlungen fast 
immer in seiner Nahe statttinden, so dafs z.B. bei Sprengung der 
Kohlenstoflfbindung durch Oxydation von Ketonen dieselbe immer 
am Kohlenstoffatom erfolgt, das den Ketonsauerstoff tragt. 
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§ 3. Bisweilen entstehen durch Gruppierung von 
Elementen ganz neue chemische Eigenschaften, die sich 
unter Anwendung der in den beiden vorigen Paragraphen 
angefiihrten Begeln nicht entfernt erwarten liefsen* Dies 
eigentiimliche Verhalten zeigt sich z. B. im plotzlichen Auftreten 
eines stark basischen Charakters in den Ammoniumderivaten, wie 
(HgQ^NOH, welches sich bekanntlich dem Kalihydrat KOH zur 
Seite stellt. 

§ 1. Die Elemente bringen die chemisclieii Eigenschaften^ 
die sie in einfachen binaren Terbindungen zeigen^ in die 

kompHzierten Deriyate mit hinein. 

Um diese erste Beziehung moglichst klar heryortreten zu 
lassen, handelt es sich zunachst um die Merkmale, durch welche 
sich in einfachen binaren Verbindungen der chemische Cbarakter 
auszeichnet 

In erster Linie haben wir dann die Valenz; dieselbe wird, 
zumal bei den Elementen, welche in der organischen Chemie eine 
HauptroUe spielen, wie KohlenstoflF, Wasserstoff und Sauerstoff, 
in den verschiedensten Verbindungen so regelmafsig unverandert 
wiedergefunden, dafs die Valenz bei Konstitutionsbestiinmungen 
auf diesem Gebiete ein meist zuverlassiger Fiihrer ist; dieselbe 
fand in Heft U Erwahnung. 

In zweiter Linie ist dann die Grofse der Affinitat zu beriick- 
sichtigen, welche die Beaktionsrichtung und die Erscheinungen 
des chemischen Gleichgewichtes beherrscht; ihr einfaches Mafs 
findet sie ofters in der elektromotorischen Kraft und beim abso- 
luten NuUpunkt in der Warmeentwickelung , wahrend letztere 
auch die Verschiebung bedingt, welche die Gleichgewichte mit 
Temperaturauderung erfahren. 

Charakteristisch sind in dritter Linie die Reaktionsgeschwin- 
digkeiten, die aber, entsprechend dem neu eintretenden Zeitfaktor, 
der einheitlichen Behandlung vom theoretischen Gesichtspunkte 
aus mehr Schwierigkeiten bieten, so dafs man hier auf ein aller- 
dings stark angehauftes empirisches Material angewiesen ist. 
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Wir woUen im nachstehenden versuchen, fiir die bestunter- 
suchten Elemente nach obigen Darlegungen den chemischen 
Charakter auf Grund des Verhaltens einfacher Verbindungen zu 
umschreiben, und dann verfolgen, inwieweit derselbe in den kom- 
plizierten Derivaten wieder zum Vorschein kommt. 

A. Dor chemische Charakter der wichtigsten Elemente in 

deren einfachen Verbindungen. 

1. Der positive oder Metall-, der negative oder 

Metalloidcharakter. 

Bekanntlich spielen bei Beurteilung des chemischen Verhaltens 
eines Elementes der sogen. negative und positive Charakter als 
einander gegeniiberstehende Merkmale eine wichtige RoUe. Wohl 
aus Berzelius' elektrochemischen Auffassungen stammend, als 
wesentlich qualitativer Begriff, beginnt derselbe erst in neuerer 
Zeit der zahlenmafsigen Behandlung f ahig zu werden. 

Auf dem Boden der elektrolytischen Dissociationstheorie ist 
jetzt wohl der Einblick am einfachsten und sind die positiven, 
metallischen Elemente, wie Ealium, dadurch ausgepragt, dafs sie 
eine grofse Fahigkeit zur Bildung von positiven lonen zeigen, was 
in wasseriger Losung am klarsten zu Tage tritt; der negative oder 
Metalloidcharakter, z. B. von Chlor, ist dann durch die entgegen- 
gesetzte Fahigkeit zur Bildung von negativen lonen ausgepragt. 
Man steht hierbei auf rein experimenteller Grundlage, falls z. B. 
der positive Charakter dadurch definiert wird, dafs derselbe bei 
Elektrolyse vorwiegend zur Ausscheidung am negativen Pol fiihrt. 

Ein direktes Mafs der Fahigkeit zur Bildung von positiven 
lonen, d. i. zur Bindung von positiver Elektricitat, bekommt man 
in der elektromotorischen Kraft, welche man zur Elektrolyse 
einer binaren Verbindung verbraucht, vorausgesetzt, dafs diese 
Elektrolyse einfach in dertJberfuhrung von lonen in den gewohn- 
lichen Zustand besteht und die Verbindung also in Losung nur 
als freie lonen vorhanden ist, wie es z. B. bei Kupferchlorid in 
geniigender Verdiinnung der Fall sein wiirde. Die Elektrolyse 
besteht dann darin, dafs die Chlor- und die Kupferionen, ihre 
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negatiye resp. positive Elektricitat abgebend, zu Chlor und Kupfer 
werden, ersteres allerdings in Form von zweiatomigen Molekiilen. 
HierauB geht wiederum unmittelbar hervor, dafs die oben 
erwahnten, bei Spaltung binarer Verbindungen aufzuwendenden 
elektromotorischen Erafte additiver Natur sind, erhaltbar durch 
Summation von auf jedes Ion sich beziehenden Grofsen, welche 
Nernsti) Zersetzungsspannungen nannte. Indem dieselbe fiir 
Wasserstoff willkiirlich als Null angenommen wird, ergeben sich 
fiir normale Losungen nach Neumann 2) folgende Werte in Volt: 

Haftenergie fiir positive Elektricitat: 

Na Mg Al Mn Zn Cd Fe Tl Ni Co Pb Sn Sb 
+ 2,58 1,47 1,28 1,06 0,74 0,38 0,33 0,3 0,22 0,22 0,17 0,16 0,18 

Bi As Cu Ag Hg Pd Pt Au 
— 0,25 0,31 0,34 0,78 0.79 0,82 0,94 1,1, 

Haftenergie fiir negative Elektricitat: 

CI 1,31 Br 0,94 J 0,52, 

was also der Thatsache entspricht, dafs z. B. Salzsaure durch eine 
elektromotorische Kraft von 1,31 Volt in normaler Losung zer- 
legt wird, Magnesiumjodid durch 1,47 + Oj52 = 1,99. 

Diese Haftenergie bedingt einerseits die Richtung, welche 
eine Beaktion nehmen wird, falls eines der oben angegebenen 
Elemente mit der normalen Losung einer der binaren Verbin- 
dungen in Beruhrung kommt; Magnesium wird z. B. Zink aus 
dessen Halogenverbindungen vertreiben, sowie Chlor das Brom 
und Jod aus den Metallderivaten. Auch welche Grenze einer 
derartigen Verdrangung gestellt ist, lalist sich an Hand obiger 
Daten rechnerisch verfolgen, denn diese Haftenergie nimmt in 
berechenbarer Weise mit der zunehmenden Verdiinnung ab. 

2. Die Warmeentwickelung bei einfachen 

Umwandlungen. 

Die Affinitatsaufserungen lassen sich, wie friiher erwahnt, 
messend verfolgen an Hand der Arbeit, welche eine Umwandlung 
leisten kann. Da im allgemeinen die diesbezuglichen Daten 



*) Berl.Ber. 30, 1547.— 2) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 193; 27,57. 



92 Die Warmeentwickelung. — lomsationswarme. 

fehlen, so ist man auf die begleitenden WarmeentwickeluDgeD an- 
gewiesen, welche beim absoluten NuUpunkt dem obigen Arbeits- 
wert entsprechen wiirden, bei gewohnlicher Temperatur davon 
jedoch mehr oder weniger differieren. 

Ein direkter Yergleich lafst sich durchfiihreD, falls man aus 
der Bildungswarme binarer Elektrolyte die Bildungswarme der 
lonen, lonisierungswarmei), berechnet und dabei ebenfalls die- 
jenige fiir WasserstofiF gleich Null nimmt; es ergiebt sich in 
gewobnlichen Kalorien pro Grammion: 

Na Mg Al Mn Zn Cd Fe Tl Ni Co 

56,5 53,6 39,4 24,2 16,6 8,3 10,1 —1 7 7,6 

Pb Sn Ca Ag Hg 

— 0,7 0,7 —8,9 —26,4 —20,7 

fiir Bildung von positiven lonen, und fur diejenige von negativen: 

CI 39,9 Br 28,9 J 13,7, 

woraus z. B. hervorgeht, dafs die Bildung von Salzsaure in wasse- 
riger Losung von 39,9 Kalorien begleitet ist, diejenige des Chlor- 
natriums von 39,9 -f- 56,5 = 96,4. 

Indem in der Tabelle Seite 91 ein Volt pro Grammaquivalent 
23,09 Kalorien entspricht, konnen wir Arbeit und Wanne ver- 
gleichen und bekommen z. B. fiir Natrium 2,58 X 23,09 = 59,6 
als Arbeit, gegen 56,5 als Warme, fiir Chlor 30,2 gegen 39,9 u.s.w. 
Beim Vergleich beider Werte ist noch zu beriicksichtigen , dafs 
die Arbeit oberhalb des absoluten NuUpunktes in hohem Grade 
von der Konzentration abbangt, indem die bei reversibler Ver- 
diinnung auf nte Normalitat geleistete Arbeit in Abzug kommt, 
im Betrage von 0,002 Tin Kalorien pro Grammatom, was bei 
Zehntelnormalitat und gewohnlicher Temperatur 1,4 Kalorien 
entspricht. 

Dies vorausgesetzt, woUen wir zunachst bemerken, was in 
den thermochemischen Daten fiir die Metallnatur charakteristisch 
ist. Letztere tritt am besten beim Kalium zu Tage, fiir welches 
die folgenden Zahlen anzufiihren sind, die sich auf Bindung von 
aquivalenten Mengen und nachheriger Losung inWasser beziehen: 



^) Ostwald, Lehrbuch, 1893, 11, 953. 
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Vs^, aq. V2O, aq. F, aq. CI, aq. Br, aq. J, aq. 
55,6 82.3 113,1 101,2 90,2 75 

Charakteristisch iind bei den typischen Metallen wieder- 
kehrend ist das durch folgendes Symbol ausgedriickte Verhalten: 

(31. Sii,) < (M.Oii,) < {M.F) > (M. CI) > (M.Br) > (M.J), 

welche Beziehung auch noch bei den Metallen mit kleinsten 

thermochemischen Werten beibehalten bleibt, wie z. B. beim Silber: 

%S %0 F CI Br J 

1,6 3 26,7 29,4 22,7 13,8 

nur steht hier die Bindungswarme von Fluor nicht obenan, weil 
dieselbe sich auf das geloste Salz bezieht, wofiir die Zahlen beim 
Chlor-, Brom- und Jodsilber sich auf resp. 13,6, 2,4 und — 13,1 
stellen. 

Ganz anders ist es bei den Elementen, die gewohnlich als 
Nichtmetalle bezeichnet werden. Die darauf beziiglichen Daten 
seien zunachst tabellarisch mit Natrium als Metallvertreter zu- 
sammengestellt; sie beziehen sich wieder auf Bildung des Pro- 
duktes in wasseriger Losung, soweit dieselbe existiert: 
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Zu bemerken ist: 

fiir Wasserstoff: dafs noch die relativen Beziehungen be- 
stehen, wie bei den Metallen, dafs jedoch die Difl'erenz zwischen 
thermischem Effekt bei Bindung von Sauerstoflf und von Chlor 
eine kleinere ist, ja sogar ein Plus fur die Sauerstoffbindung 
entsteht, falls nicht die Losungswarme der Salzsaure (17) mit in 
Rechnuug gezogen wird, wodurcli der Wert fur Chlor auf 39 — 17 
= 22 sinken wurde. 



*) Bezieht sich auf die Bildung der Silberverbindung (AggCj) = — 87,15, 
Centralbl. 1899, II, 583. 
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Beim Phosphor ist dieser grofsere Wert fiir SauerstoflF vor- 
handen, und die Ditferenz im selben Sinn erreicht beim Schwefel 
ein Maximum. 

Weiter nach rechts gehend, tritt eit zweites charakteristisches 
Merkmal auf, indem die Warme bei Bindung von Wasserstoff 
ansteigt und bei Kohlenstoff und Schwefel derjenigen fiir 
Bindung von Chlor gleichkommt, danach bei Stickstotf, Sauerstoff 
und Chlor dieselbe iibersteigt, und so hat sich allmahlich beim 
ganz rechts gestellten Chlor das relative Verhaltnis der Warme- 
grofsen fast in jeder Hinsicht umgekehrt, wie die nebenstehende 
Fig. 5 zeigt, in der die Warme werte fiir Natrium und Chlor bei 



Fig. 5. 



Bindung von Schwefel, Sauer- 
stofif, Chlor, Jod, Wasserstoft 
und Natrium durch die Linien 
I und II dargestellt sind. 

Wir fiigen hinzu, dafs der 
Gegensatz, welcher nach friihe- 
rem zwischen Natrium und 
Chlor sich in der Fahigkeit 
zur Bindung von Elektricitat 
resp. lonenbildung zeigte, sich 
in diesen Warmewerten wieder- 
holt, und dafs die Warmeent- 
Na wickelung bei Bindung zweier 
Elemente mit deren Fahigkeit 
zur Bindung entgegengesetzter Elektricitaten gleichen Schritt halt 
Man ware aus diesem Anlafs geneigt, zu denken, dafs bei den 
kraftigen Affinitatsaufserungen die Elektricitat eine HauptroUe 
spielt, und dafs, wahrend z. B. ein paar gleichartige Atome, wie 
Chlor im Chlormolekiil, wesentlich durch deren direkte Wirkung 
aufeinander zusammengehalten werden, beim Chlomatrium z. B. 
dagegen Chlor und Natrium eine negative resp. positive Ladung 
kraftig binden, die durch gegenseitige Anziehung dann das Ganze 
zusammenhalten . 

Es sei hinzugefiigt, dafs beide entgegengesetzte, mit Elektri- 
citat zusammenhangende Affinitatsaufserungen gerade bei mono- 
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valenten Elementen am starksten zum Ausdruck kommen und 
meistens mit kleinen Atomgewichten und grofsem Atomvolum, 
d. i. kleiner Massenwirkung, Hand in Hand gehen. 

3. Fahigkeit zur Selbstbindung^). 

Gharakteristisch fiir die Affinitatsaufserung ist auch die mehr 
oder weniger vorhandene Fahigkeit der gleichartigen Atome, ein- 
ander binden zu konnen. Bei monovalenten Elementen ist dieselbe 
offenbar beschrankt auf das Auftreten in zweiatomigen Molekiilen, 
was bei den Metallen im allgemeinen nicht stattzufinden scheint 
(Heft U, S. 51), bei den Nichtmetallen dagegen allgemein, wie- 
wohl bei den Halogenen (schliefslich auch beim Schwefel) die aus 
zwei Atomen bestehenden Molekiile bei hoher Temperatur zer- 
fallen (Heft U, S. 18). 

Bei den mehratomigen Elementen kann diese Fahigkeit sich 
in grofserem Urafange zeigen, indem die Molekiile der Elemente 
selbst aus mehr als zwei Atomen bestehen und auch die Verbin- 
dungen mehrere gleichartige zusammengebundene Atome enthalten 
konnen. Es sind wesentlich wieder besonders die Nichtmetalle, 
bei denen sich diese Fahigkeit zeigt und dann in sehr verschie- 
denem Grade. 

Beim Kohlenstoff ist die Fahigkeit zur Selbstbindung am 
scharfsten ausgepragt; in einer homologen Reihe sind nicht nur 
Glieder mit bis sechzig, und wohl auch mehr, aneinander gereihten 
Eohlenstoffatomen vorhanden, sondern diese Anhaufung bedingt 
nicht eine wesentlich verminderte Stabilitat. Und auch dem 
freien Kohlenstoff ist nach S. 49 und 67 hochstwahrscheinlich 
ein vielatomiges Molekiil beizulegen. 

Daneben steht Silicium, jedoch schon weit vom Kohlenstoff 
entfemt, indem z. B. die neulich untersuchte Silicomesoxalsaure^): 

HO^Si.SiO.SiOaH 
mit nur drei aneinander haftenden Siliciumatomen bereits von Na- 
tron unter Wasserstoffentwickelung in Kieselsaure verwandelt wird, 
in welcher Selbstbindung von Silicium nicht mehr anzunehmen ist. 

^) van H Hoff, Ansichten liber organische Chemie II, S. 240. — *)Berl. 
Ber. 32, 11 U. 
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Beim Schwefel geht die betreffende Fahigkeit bis zu einer 
gewissen Hohe; fiinffach Schwefelkalium, vielleicht: 

S^ \S— K 
ist z. B. existenzfahig; die entsprechende Saure spaltet aber als- 
bald Schwefel ab. Dann wies auch die Dichte des Schwefel- 
dampfes (Heft II, S. 18, 52) auf eine Zusammeasetzung Sg bin, etwa: 

sXsXs 

die jedoch bei hoher Temperatur sich in Sg andert und, nach 
den neuen Bestimmungen von Nernst, schliefslicb in S. 

Beim SauerstoflF ist die Fahigkeit zur Selbstbindung noch 
weiter eingeschrankt, und schon die Verbindungen, welche zwei 
zusammenhangende Sauerstoffatome enthalten, wie Acetyldioxyd : 

sind wenig bestandig, mitunter explosiv, und der freie SauerstoflF, 
im Ozon, mit dreiatomigem Molekiil, explodiert bekanntlich im 
fliissigen Zustande ebenfalls. 

Es sei sohliefslich bemerkt, dafs die Fahigkeit zur Selbst- 
bindung mit dem positiven und negativen Charakter derart zu- 
sammenhangt, dafs sie gerade bei den zwischenliegenden Ele- 
menten auftritt. Die Tabelle auf S. 93 bringt das klar zum 
Ausdruck: links und rechts, ausgepragt positiv und negativ, stehen 
Natrium und Chlor, von denen ersteres in einatomigen Molekiilen 
auftritt, wahrend letzteres darin beim Erhitzen zerfallt; dann folgen 
WasserstoflF und SauerstoflF, welche ganz stabil in zweiatomigen 
Molekiilen auftreten, wobei SauerstoflF auch als dreiatomig bekannt 
ist; danach kommen StickstoflF und Phosphor, von denen ersterer 
z. B. in der StickstoflFwasserstoflFsaure (NgH) zu drei Atomen ge- 
bunden vorhanden ist, wahrend Phosphor in vieratomigen Mole- 
kiilen auftritt Obenan stehen dann Schwefel und KohlenstoflF. 

Wie moistens, ist auch diese Affinitatsaufserung am kraftig- 
sten bei kleinerem Atomgewicht, was der grofsen Fahigkeit zur 
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Selbstbindung beim Kohlenstoflf entspricht und dem verhaltnis- 
mafsig leichten Zerfall der zweiatomigen Jodmolekiile gegeniiber 
der grofseren Stabilitat des Chlors in dieser Hinsicht. 

4. Geschwindigkeit der Umwandlungeni). 

Charakteristisch verschieden zeigen sich die Elemente durch 
die sehr weit auseinander gehende Leichtigkeit, mit der Reaktionen, 
bei denen Bindungen von diesen Elementen in Frage kommen, 
stattfinden. Speciell der Kohlenstoflf zeichnet sich in dieser Hin- 
sicht durch eine ganz auffallende „Tragheit" aus. 

Schon in den einfachsten Fallen, beim Eingehen von Bindung 
mit anderen Elementen, zeigt sich diese Tragheit beim Kohlen- 
stoflf, zumal in seiner hohen Entziindungstemperatur. Wiewohl 
sehr kraflbige Verwandtschaften bei dieser Oxydation wirksam sind, 
ist der Graphit bekanntlich vor derselben derart geschiitzt, dafs 
er als Schmelztiegel benutzt werden kann, wahrend beim Dia- 
mant die Brennbarkeit iiberhaupt aus demselben Grunde erst 
spat entdeckt wurde. 

Andererseits sind gerade vom Kohlenstoflf Verbindungen be- 
kannt, die, wie Acetylen, unter grofser Warmeentwickelung zer- 
fallen (bei denen also zum Zerfall bedeutende Krafte wirksam 
sind), die aber dennoch eine verhaltnismafsige, ofters sogar 
eine auffallend grofse Stabilitat aufweisen. Damit hangt direkt 
zusammen, dafs gerade die Kohlenstoflfverbindungen das Gebiet 
der Isomerieerscheinungen 2) bilden, deren Existenz doch darauf 
beruht, dafs weniger stabile Formen sich halten. Samtliche der 
Formel CeHj^ entsprechende Kohlenwasserstoflfe sind z.B. darstell- 
bar und haltbar, wahrend bei anorganischen Verbindungen, bei den 
der Formel POgNHe z. B. entsprechenden, nur zwei, Ammonium- 
phosphat und Hydroxylaminhypophosphit, sich erhalten liefsen, 
von denen noch dazu letzteres sich allmahlich zersetzt. 

Dann ist, eben im Anschlufs an diese Tragheit, die Kohlen- 
stoflfchemie das Gebiet der langsamen Reaktionen und somit der 



^) Ansichten iiber organisolie Chemie, II, S. 224, 244.— *) Hantzsch, 
Ann. der Chemie, S. 292, 340. 

van 't Hoff, Vorlesungen. III. Beziehungen. 7 
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Geschwindigkeitsbestimmungen, wahrend schliefslich daran erinnert 
sei, dafs das wichtigste Princip der Eonstitutionsbestimmung 
(Heft II, S. 77), welches sich darauf griindet, dafs bei Umwand- 
lung ein Minimum von Bindungen gelost wird, die unmittelbare 
Folge dieser hier betonten Tragheit ist 

Es lafst sich nicht verkennen, dafs auch diese letztere Eigen- 
tiimlichkeit im Affinitiitsverhalten einerseits mit der hohen Valenz 
zusammenhangt 1) , andererseits mit dem positiven und negativen 
Charakter in Zusammenhang zu bringen ist Ist derselbe aus- 
gepragt, sei es negativ oder positiv, so ist die Moglichkeit der 
Selbstbindnng unter Mitwirkung entgegengesetzter elektrischer 
Ladungen offenbar ausgeschlossen. 

B. AfCLnitftts&ufserungen der Elemente in den komplizierteren 

Verbindungen. 

Nachdem im vorhergehenden dasjenige hervorgehoben wurde, 
was fiir die Affinitatsaufserung in einfachen Verbindungen charak- 
teristisch ist, woUen wir nunmehr auf das Auftreten derselben 
in komplizierten Derivaten hinweisen. Der jtdditive Charakter 
der Bildungswarme sei dabei zunachst betont und in zweiter 
Linie die Konstitution der explosiven Korper beriicksichtigt. 

1. Additiver Charakter der Bildungswarme. 

Es ist in erster Linie Thomsen^), der die thermischen Er- 
scheinungen auf organischem Gebiete auf die einfachen Vorgange, 
Loslosen und Entstehen von Atombindungen, zuriickzufiihren ge- 
sucht hat Bei Verwendung der kalorischen Daten zu diesem 
Zwecke ist dann einiges zu beriicksichtigen. 

Zunachst ist, falls die im Kalorimeter verfolgte Reaktion 
von Volumanderung begleitet ist und nicht in der Bombe vor- 
genommen wird, ein Teil des thermischen Effekts auf aufsere 
Arbeit zuriickzufiihren, und man bekommt deshalb eine vermehrte 



^) van 't Hoff, Arch. Neerl. 1902. — *) Thennochemische Unter- 
suchungen IV, S. 237. 
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Warmeentwickelung, falls die betreffende Reaktion unter Kon- 
traktion erfolgt. Sehr einfach gestaltet sich die diesbeziiglich 
anzubringende Korrektion, indem nur die bei Anderung des Gas- 
volmns erfolgte Arbeitsleistung in Betracht kommt, wegen des 
geringen Betrages derselben bei Umwandlungen im fliissigen oder 
fasten Zustand. Nehmen wir deshalb die Verbrennung des Kohlen- 
oxyds als Beispiel: 

200 + 02 = 2CO2. 

Dieselbe ist bei konstantem Druck von einer Kontraktion begleitet, 
indem ein Molekiil verschwindet. Die dabei in Warme ver- 
wandelte aufsere Arbeit entspricht pro Kilogrammmolekiil: 

APr=2T Kalorien, 

was also im obigen Falle aussagt, dafs bei Verbrennung von 
2 (12 -(- 16) = 56 kg Kohlenoxyd bei gewohnlicher Temperatur (17^): 

2(273 + 17) = 580 Kalorien 

durch die Kontraktion als Warme gewonnen werden und also 
von der Verbrennungswarme abzuziehen sind, falls man die Zahl 
wiinscht, welche sich auf den eigentlichen chemischen Vorgang 
bezieht. Handelt es sich um Grammmolekiile, wie bei den hier 
angefiihrten und anzufuhrenden Daten, so ist fur jedes verschwin- 
dende Gasmolekul rund 0,6 Kalorie in Abzug zu bringen, resp. 
bei Neubildung hinzuzuzahlen. Die nachstehenden thermischen 
Angaben beziehen sich auf diese Umwandlungswarmen bei kon- 
stantem Volum. 

Ein zweites, der Grofse nach viel wichtigeres Moment ist die 
Beriicksichtigung des jeweiligenAggregatzustandes, da dessen Ande- 
rung einen sehr bedeutenden kalorischen EflFekt in sich schliefst, 
indem z. B. das Festwerden des Wassers pro Grammmolekiil 
0,08.18 = 1,44 Kalorien entwickelt und die Bildung aus Dampf 
bei 18° und konstantem Druck 10,4. Beim Zahlenvergleich hat 
Thomsen sich moglichst auf den Gaszustand bei 18° bezogen, 
was auch im nachstehenden der Fall sein wird. Der direkte Weg 
zur Beurteilung eines additiven Charakters, ausgehend von der 
Bildungswarme der einfachen binaren Verbindungen , ist dann 
auf organischem Gebiete wegen Nichtfiiichtigkeit des Kohlenstofls 

7* 
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unzagaDglich, und so sind die indirekten Merkmale der Additi- 
vitat zum Ausgang gewahlt 

In erster LiDi6 zeigen Isomeren nahezu gleiche Yerbrennungs- 
warme, wie z. B.: 

Propylalkohol 457,9 1), Isopropylalkohol 452,6, 

wahrend das weniger ubereinstimmeiide Resultat bei Essigsaare: 

Essigsaure 205,2, Ameisensaures Methyl 221, 

wohl zum Teil den im Dampfe vorhandenen Doppelmolekiilen zu- 
zuschreiben ist, deren Spaltung Warme absorbiert und also die 
Verbrennungswarme fermindert. 

Gleiche Dififerenzen in der Zusammensetzung entsprechen 
dann nahezu gleichen Differenzen in der Verbrennungswarme, wie 
sich z. B. in einer homologen Reihe zeigt (die Kohlenwasserstoffe 
sind als Gas oder Dampf verbrannt, das gebildete Wasser wird 
flussig erhalten): 

CH4 CjHq CgHg C4H10 C5H12 

191,1 339,5 488,2 636,1 785,9 

- ^ - « — «~ - - - 

Differenz 148,4 148,7 147,9 149,8. 

Da sich eine ahnliche Beziehung in jeder homologen Beihe 
zeigt, lafst sich fur die Verbrennungswarme der Glieder ein 
Gesamtausdruck aufstellen, welcher fiir die Kohlenwasserstoffe 
CnH2n + 2 folgeude Form erhalt: 

191,1 4- (w — 1) 148,7 = 42,4 + 148,7 w = 21,2(2 + 7w). 

Diese additive Beziehung liefse sich dahin deuten, dafs fiir 
jede atomistische Menge eine bestimmte Verbrennungswarme an- 
zusetzen ist; fur CH4 191,1, fur CHj 148,7, also fiir Hg 21,2, fiir 
C 106,3, was wiederum obige Beziehung ergiebt. Dafs die Ver- 
haltnisse jedoch so einfach nicht liegen, zeigt schon die Ver- 
brennungs warme des Athylens (C2H4), welche 312,6 betragt, wah- 
rend sich berechnen wurde: 

2 . 106,3 -f 4 . 21,2 = 297,4. 



^) Die Verbrennungswarme bei 18° und konstantem Druck ist 498,6; 
werden die 4 Mol. Wasser als Dampf frei, so ist 4.10,4 abzuziehen und 
fur die Volumvermehrung von SVg auf 7 Mol. iy2.0,6 zu addieren. 
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Es ist also nicht nur die Menge, sondern auch die Bindungs- 
weise mafsgebend und, mn dann noch den Einblick zu ermog- 
lichen, ist vorzuziehen, die Bildungswarme aus den Elementen, 
statt der Verbrennungswarme, zu betrachten, wiewohl.man dann 
fur KohlenstofiF die Beziehung auf den gasformigen Zustand auf- 
geben mufs. Die Bildungswarme lafst sich aus der Verbrennungs- 
warme berechnen mit Hiilfe des Satzes, dafs die Umwandlungs- 
warme gleich der Summe der Bildungswarmen von den Produkten, 
vermindert um diejenige der Bildungswarmen von den urspriing- 
lich vorhandenen Korpern, ist; so ergiebt z. B. die Verbrennung 
von CH4: 

CH4 + 2O2 = GO2 4- 2H2O + 191,1 Kalorien, 
191,1 = (C.O2) + 2(H2.0) — (C.H,), 

worin (COg) und (Hg.O) die Warme darstellen, entwickelt bei 
der Bildung von 44 g Kohlensaure und 18 g Wasser aus den Ele- 
menten; dieselbe betragt (KohlenstofiF als Diamant): 

(C . O2) = 94,3 (H2 . 0) = 56,7, 

also : 

(C.H4) = 94,3 + 113,4 — 191,1 = 16,6, 

was nunmehr aussagt, dafs die Bildung von 16 g Methan aus 
Diamant und WasserstofiF 16,6 Kalorien entwickeln wiirde. Ent- 
sprechend wird fiir die ganze homologe Reihe gefunden: 

CH4 CgHg CgHg C4H10 C5H12 

16,6 19,2 21,5 24,6 25,8. 

Es entstehen bei Bildung dieser KohlenwasserstofiFe Bindungen 
von KohlenstofiF an KohlenstofiF (C— C) und von KohlenstofiF an 
WasserstofiF (C — H), und jetzt wird, unter Annahme konstanter 
Werte fiir die Warme beim Entstehen dieser Bindung, fiir CH^: 

4(C— H) = 16,6, also (C— H) = 4,15, 
fiir C5H12: 

4(C— C) + 12(0— H) = 25,8 also (C— C) = — 6, 

wodurch fiir CnH2n + 2: 

(2w -f 2) (C— H) -f (w — 1) (C— C) = 4,15 (2n -f 2) 

— 6 (n — 1) = 14,3 -\- 2,3 w. 
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Beim Athylen, HaCbrCHa: 

(C2.H4) = — 10,6, 
ist nunmehr fiir die doppelte Kohlenstoifbindung: 

(C=C) = — 10,6 — 4(C— H) = — 10,6 — 4.4,15 = —27,2 

einzasetzen, und samtliche Kohlenwasserstoffe mit doppelten Bin- 
dungen sind in den Bemch der Formel gebracht. 

Ebenso bei dreifacher Bindung unter Beriicksichtigung des 
Wertes fiir Acetylen HC=CH (Verbrennungswarme 300): 

(C2.H2) = — 54,1, 
also : 

(C=C) = — 54,1 — 2 (C— H) = — 54,1 — 2 . 4,15 = — 62,4. 

Die trbereinstimmung des so erhaltenen Ausdruckes berech- 
tigt eine versuchsweise Eonstitationsbestimmung, wofur die Iso- 
meren, Dipropargyl und Benzol, als Beispiele gewahlt seien. 

Beim Dipropargyl mit festgestellter Konstitution (Verbren- 
nungswarme 852): 

H C^C . C H2 . C Hg . C H^=C H, 
wurde gefunden: 

(Ce.He)=- 116,1, 

wahrend die Rechnung in guter trbereinstimmung ergiebt: 

2(C=C) + 3(C— C) -f 6(0— H) = -2.62,4 — 3.6 

-f 6.4,15 = —117,9. 

Fiir Benzol (Verbrennungswarme 768,5) wurde die Bildungs- 
warme festgestellt auf: 

(Ce . He) = — 22,6 

und, indem 6(0 — H) == 6.4,15 = 24,9 entspricht, bleibt fur die 
KohlenstofEbindungen —22,6 — 24,9 = —47,5. 

Bei abwechselnder Doppel- und einfacher Bindung ware zu 
erwarten : 

3 (0=0) + 3 (0—0) = 3 (— 27,2 _ 6) = — 99,6, 

bei neun einfachen Bindungen, wie in der centrischen Formel 

(Heft II, S. 88) : 

9(0— 0) = — 9.6 = —54, 

was dem gefundenen Werte — 47,5 sehr nahe kommt. 
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YoUkommen scharf sind jedoch diese Beziebungen nicht, was 
auch kaum zu erwarten ist, indem, wie nachher ausfiihrlich zu 
erortern, der Eintritt von Elementen auf den Affinitatscharakter 
anderer einen gewissen Einflufs ausiibt, und so sehen wir z. B. das 
Eintreten neuen Ghlors in Methan von abnehmender Warmetonung 
begleitet, je nachdem schon Atome dieses Halogens eingetreten 
sind, wie folgende Bildungswarmen zeigen: 

CH, CH3CI CH2CI2 CHCI3 CCI4 
16,6 19,2 31 20,9 17,8 

Differenz 2,6 11,8 —10,1 —3,1. 

Die Zahlen weisen auf ein« maximale Bildungswarme bei 
gleichen atomistischen Mengen Wasserstoff und Ghlor in CH^Gla 
hin und Minimumwerten bei CH4 und CCI4. 

Es sei schliefslich noch betont, dafs ein Vergleich der kalori- 
metrischen Werte beim absoluten NuUpunkte den einfachsten 
Verbaltnissen entsprechen wiirde. Die Warmeentwickelung ent- 
spricht dann der Verwandtschaftsarbeit und riihrt nur von Ande- 
rung der potentiellen Energie her. 

2. Konstitution der explosiven Stoffe. 

ExplosivstofiPe sind bekanntlich dadurch charakteristisch, dafs 
sie eine plotzliche Druckentwickelung veranlassen konnen. Han- 
delt es sich dabei um eine chemische Reaktion, so verlangt man, 
dafs dieselbe schnell vor sich geht und von einer grofsen Volum- 
und Temperaturzunahme begleitet ist. In Heft I, S. 248, wurden 
die in dieser Beziehung wesentlichen Faktoren erortert und der 
Geschwindigkeit auf S. 245 und 251 Erwahnung gethan. Wir 
woUen uns nunmehr auf den Druck bescbranken und speciell auf 
die RoUe der Warmeentwickelung, indem wir bemerken, dafs der 
Druck theoretisch an folgende Beziehung gekniipft ist: 

worin V^ und Fg das Volum ist vor und nach Explosion bei 0^ und 
einer Atmosphare, t die Temperatursteigerung infolge der Warme- 
entwickelung bei konstantem Volum. 
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Indem V^/Vi nur grofs ausfallen kann, falls das Produkt 
der Explosion gasformig ist, sind in Bezug auf den Effekt zwei 
Eategorien zu unterscheiden, je nachdem der Faktor F2/F1 stark 
ins Gewicht iallt oder nicht. Ersteres findet statt, falls der 
Explosiystoff selber flussig oder fest ist, letzteres beim gasformigen 
Ausgangsmaterial. In den ersten Fallen, wie beim Schiefspulver, 
betragt der Faktor V^/Vi allein schon iinweit tausend, im letzteren, 
bei explosiven Gasen, betragt derselbe wenige Einheiten, kann 
auch kleiner sein als eins, ist beim Knallgas z. B. zwei Drittel, 
und so mifst der Drack im ersten Falle nach tausend, im anderen 
nach einigen bis zwanzig Atmospharen, die wesentlich nur dem 
Faktor I -\- at zuzuschreiben sind. Die praktisch verwendeten 
Explosivstoffe gehoren also nur der ersten Kategorie an, sind 
somit feste oder fliissige Korper, die bei Verwandlung Gase bilden 
unter bedeutender Warmeentwickelung. 

Gehen wir jetzt mit Riicksicht auf die Zusammensetzung und 
den Zusammenhang zwischen Konstitution und Explosivitat die 
verschiedenen in Betracht kommenden Korper durch und fangen 
wir mit dem einfachsten an, so ergiebt sich folgender Uberblick: 

a) einfache explosive StoflFe; 

b) explosive Mischungen; 

c) praktisch angewendete ExplosivstoflFe. 

a) Einfache explosive Stoffe. 

Wir woUen zunachst, unabhangig davon, ob wirkliche Explo- 
sivitat vorliegt, die einfacheren Korper zusammenstellen, welche 
einer Verwandlung unter Warmeentwickelung fahig sind. Die 
Hauptbedingung der Explosivitat ist dann gegeben, und es ist nur 
aufzusuchen, welche Umstande dieselbe zur Entfaltung bringen. 

Der erste, in Bezug auf die Zahl der eine RoUe spielenden 
Elemente, ist dann wohl das Ozon (O3), welches im fliissigen 
Zustande der Explosion unter Bildung von Sauerstoff (O^) fahig 
ist, unter einer Warmeentwickelung, die beim Gas 36 Kalorien 
pro 48 g (O3) betragt. 

Daneben stellen sich dann, als hemach einfachste, die binaren 
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Verbindungen , welche nacheinander anzufiihren sind, unter Bei- 
fiigung der Bildungswarme aus den Elementen; 

WasserstoflFverbindungen : 

(Sb . Hg) = — 82, (As . H3) = — 44: 

Sauerstofifverbindungen : 
(N.O) = —22, (CI2.O) = - 18; (H^O.O) = — 23i); 

Stickstoffverbindungen : 
(N3.H) == —622), (N.CI3) = —39, (N.S) = — 32, 

(N.S^) = -^43; 
Kohlenstoffverbindungen : 
(C2 . H2) = — 53, (C . S2) = — 22, (C2 . N2) = — 71, 

(C2.Ag2) = -87 3). 

Die Explosion tritt je nach dem betreffenden Korper unter 
verschiedenen Bedingungen ein, bei den meisten fasten und fliis- 
sigen Verbindungen durch mechanischen Stofs, so bei NCI3, N3H, 
C2H2 (fliissig); durch den aufserst heftigen Stofs, den eine Explo- 
sion selbst, z. B. die des Knallquecksilbers, veranlafst, zerfallen 
dann NjCg, AsHj und CgHg als Gase; durch Warme explodieren 
0)2,0, O3, H2O2; durch plotzliches Zusammendriicken, also durch 
Stofs und Warme, NgO*); dann sind bekanntlich auch Licht und 
der elektrische Funken unter Umstanden auslosende Faktoren. 

Wir konnen die hiermit vorliegenden Daten schon verwenden, 
um ein en ersten Einblick in die Konstitution explosiver Korper 
zu gewinnen, und darthun, dafs bestimmte Atombindungen den 
explosiven Charakter veranlassen. 

Bei den Elementen spielt die Bindung gleichartiger Atome 
eine Rolle, indem dieselbe ofters einer gezwungenen Lage ent- 
spricht. Sind dieselben monovalent, so ist eine derartige Bin- 
dung in den Derivaten ausgeschlossen. Dagegen sieht man z. B. 
beim zweiatomigen Sauerstoff das Auftreten eines Komplexes: 

0—0 



*) Die Bildungswarme bezieht sicli hier auf Bildung aus Wasser und 
Sauerstoff. — *) Berl. Ber. 32, 1399; hier sind auch Ng^g und NgHg, beide 
ebenfalls explosiv, anzugliedern. — ®) Centralblatt 1899, II, 583. — **) Ber- 
t helot, Matieres explosives, 1, 114; (Nj . 0) = —18. 




c 
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zam leichten Zerfall fahren. Obige Tabelle entbalt derartige 
Falle schon im Ozon und Wasserstoffsuperoxyd: 

H H 

\ und I I . 

0—0 

Bei alien Superoxyden, z. B. Acetylsuperoxyd : 

(C,H80)0 - 0(C,HsO), 

finden wir aber diese Leichtzersetzlichkeit wieder. 

Beim dreiwertigen Stickstoff ist es speciell die Gruppierung: 

N=N, 

welcbe unter grofser Warmeentwickelung aufgehoben wird. In 

den obigen Daten liegt davon ein Beispiel vor in: 

N=N 



N 
H 

Wir finden dieselbe explosive Zersetzlichkeit in den Diazokorpern 
vor, z. B. im Diazobenzolnitrat: 

(C«H5)N = N(ONO0. 
Beim vierwertigen Kohlenstoff scbliefslich ist es die Bindung: 

C=C, 

welch e wesentlich Explosivitat veranlafst und auch schon auf 

S. 102 als eine unter betrachtlicher Warmeabsorption zustande 

kommende angefuhrt wurde. Die Tabelle S. 105 enthalt derartige 

Korper : 

HC^CH und AgC^CAg. 

Auch die hiermit zusammenhangende Explosivitat findet sich 
in den von v. Baeyer untersuchtenPolyacetylenderivateni) wieder, 
wie z. B. in Dijoddiacetylen, C4J2. 

Die Bindungen zweier Elemente, welche Explosivitat veran- 
lassen, finden sich in obiger Tabelle im wesentlichen vor, und es 
seien nur einige wichtige, mehr komplizierte Korpergruppen vor- 
gefiihrt, die sich an jene anschliefsen : 

Die gezwungene Lage bei Bindung von Stickstoff an Sauer- 
stoff, welche obige Tabelle in der negativen Bildungswarme des 



^) Berl. Ber. 18, 2276 
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StickstojSoxyds zeigt, kommt zum wiederholten Ausdruck in den 
Nitrokorpem und Nitraten, welche, wie Nitromethan und Methyl- 
nitrat: 

H3CN/ und HaCON^ 

die Nitrogruppe NOj enthalten. 

Die gezwungene Lage des an Chlor gebundenen SauerstofEs 
aufsert sich in der Explosivitat der Chlorate und Perchlorate, 
welche beiden die Chlorsauerstoffbindung enthalten. 

Wir fiigen hinzu, dafs die Bindung von Kohlenstoff an Stick- 
stoff, welche im Cyan Explosivitat veranlafst, auch in den wahren 
Nitrokorpem, wie Nitromethan, und den Fulminateni): 

C=N-0-(Ag,Hg) 
enthalten ist. Die Bindung von Kohlenstoff an Schwermetallen 
ist schliefslich in dem explosiven Mercarbid: 

(HO.Hg") (0<||:>) C.C (<g|::>0) (Hg-.OH) 

vorhanden »). 

Stellen wir nunmehr samtliche explosive Bindungen zasamtnen : 
0-0, N=N, C=C, 

H— (Sb,As), 0— N, 0-Cl, 

N_C1, N-(S, Se), N-(Ag, Hg), 

C-S, C-N, C-(Ag,Hg). 

b) Explosive Mischungen. 

Zwei Elemente. Im obigen wurde als wichtige Veranlassung 
der Explosivitat die gezwungene Lage von bestimmten Atom- 
bindungen hervorgehoben, deren Loslosung dann die plotzliche 
Umwandlung veranlafst. Umgekehrt kann eine Mischung zur Ex- 
plosion fiihren durch die gebotene Gelegenheit zu neu auftreten- 
den Atombindungen. Nehmen wir auch hier zunachst die ein- 
fachsten Falle vor, so sind es die Mischungen zweier Elemente, 
die unter grofser Warmeentwickelung sich verbinden konnen und 



Scholl, Berl.Ber.32, 3492; 33, 51.— «) Hofmann, ibid. 33, 1320. 
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dabei gasformige Produkte lief em, besonders falls die urspriing- 
lichen Elemente fest oder fliissig in Anwendung kommen. Misch- 
barkeit, Warmeentwickelung, Umwandelung in Gase und fliissiger 
oder fester Anfangszustand sind also wesentlich. Die Auswahl in 
Bezug auf Warmeentwickelung lafst sich f iir die Metalle aus der 
Tabelle auf S. 92 entnehmen; die hochsten Werte iiegen bei 
deren Mischung mit Fluor, Chlor, Sauerstoff und Schwefel vor; 
dieselben kommen aber nicht in Betracht wegen Nichtfliichtigkeit 
der Produkte. Von den Nichtmetallen , die also nur zu beriick- 
sichtigen sind, stehen folgende Kombinationen in erster Linie: 
(H8.0) = 69, (H.C1) = 22, (H.F) = 37, (€.03) = 97. 

Thatsachlich Iiegen hier auch bekannte explosive Mischungen, 
Knallgas und Chlorknallgas, vor. Fluor und Wasserstoff ver- 
wandeln sich jedoch schon spontan in Fluorwasserstoff, wahrend 
Kohlenstoff und Sauerstoff die Mischbarkeit abgeht 

Der fiir die praktische Anwendbarkeit wesentliche Faktor, 
der urspriinglich fliissige oder feste Zustand, fehlt in den vier 
obigen Fallen, lafst sich jedoch durch Verfiissigung der betreff en- 
den Gase hineinbringen, was fiir Kohlenstoff - Sauerstoff verwirk- 
licht wurde, indem man letzteren als fliissige Lull mit fein ver- 
teiltem Kohlenstoff mischt. Hier liegt thatsachlich ein praktisch 
verwendeter Sprengstoff vori). 

Drei Elemente. Durch geeignete Kombination der zwei 
angefiihrten Momente, gezwungene Lage von vorhandenen Bin- 
dungen und mogliche Neubildung von kraftigen Bindungen, lafst 
sich die Wirksamkeit der explosiven Mischung erhohen, indem man 
drei Elemente -4, B und C ins Spiel treten lafst, so gewahlt, dafs 
z. B. die Bindung von A und B unter bedeutender Warmeent- 
wickelung aufgehoben wird, die von A oder resp. und B mit G 
unter bedeutender Warmeentwickelung entsteht. tTbersehen wir 
an Hand der friiheren Daten die verschiedenen Moglichkeiten. 

Von den Fallen, in denen C sich mit einem der Elemente A 
und B unter grofser Warmeentwickelung verbindet, waren hervor- 
zuheben : 



Bujard, Leitfaden der Pyrotechnik, 1899, S. 189. 
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NO + Ha = N + H2O, W = 69 + 22 = 91, 

2N3H + 1/2 O2 = 3N2 + H2O, W = 69 + 2.62 = 193. 

Von den Fallen, worin C sich mit beiden Elementen J. und 
JB unter grofser Warmeentwickelung verbindet, nennen wir: 

CS2 + 3O2 = CO3 + 2SO2, W = 97 -}- 2.71 + 22 = 261, 
C2H2 + 5/2 Oa = 2CO2 + HgO, W = 2.97 + 69 + 53 = 316. 

Wird statt SauerstofE Ozon angewendet, so steigt offenbar 
der Effekt bedeutend: 

CS2 -f 2O3 = CO2 + 2SO2, W = 261 + 2.36 = 333, 
C2H2 + Va O3 = 2 CO2 + H2O, W = 316 + Vs 36 = 376, 
und so ware wobl die fliissige Mischung von Acetylen und Ozon 
eine der voraussichtlich wirkungsvollsten Kombinationen. 

Vier Elemente. Noch eine andere Moglichkpit kniipft sich 
an die obigen an, indem zwei Elementenpaare in Form von Ver- 
binduDgen AB und CD, die beide unter Warmeentwickelung zer- 
fallen, so gewahlt werden, dafs z. B. A mit C oder resp. und B 
mitZ) unter moglichst grofser Warmeentwickelung sich verbinden. 
Als Beispiel einer derartigen Kombination lafst sich aus obigem 
entlehnen : 

C2H2 + 4CI2O = 3Cla + 2 cm + 2CO2, 

W = 2(22 -f 97) + 4.18 + 53 = 363. 

c) Praktisch angewandte Explosivstoffe^). 

Die oben aus thermischen Griinden als geeignet vorgefiihrten 
Mischungen, deren Effekt zum Teil wohl denjenigen der jetzt an- 
gewandten Explosivstoffe iibertreffen diirfte, sind dennoch ofters 
ungeeignet durch die grofse Gefahr in der Handhabung, und so 
tritt als praktische Bedingung die gefahrlose Handhabung hinzu. 
Von diesem Gesichtspunkte aus woUen wir nach einander die 
festen Mischungen, die flUssigen Mischungen und die komplizierten 
Verbindungen betrachten. 

a) Feste Mischungen (schwarzes Schiefspulver). Ziemlich 



^) Guttmanii; Die Explosivstoffe. 1895. 
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gefahrlos sind im allgemeinen die festen Mischungen, weil im 
festen Zustande die Homogenitat der Mischung und innere Be- 
riihrung der Bestandteile niemals voUkommen sind; erstere wird 
durch feine Verreibung, letztere durch Pressen oder voriiber- 
gehendes Schmelzen und Erstarren gefordert Das wichtigste zu 
dieser Kategorie gehorige Beispiel ist wohl das gewohnliche, aus 
Schwefel, Kohle und Sal peter bestehende Schiefspulver. Der 
explosive Reaktionsmechanismus erldart sich dahin, dafs im 
Salpeter : 

der SauerstofE an Stickstoff gebunden, nach S. 106 in gezwungener 
Lage befindlich ist; demselben wird das Element Kohlenstoff 
angeboten, das nach S. 108 unter denjenigen, welche fliichtige 
Oxydationsprodukte bilden, in Bezug auf Warmeentwickelung in 
erster Linie steht. Dem Ealium ist dann durch das feste Element, 
mit dem es sich unter grofster Warmeentwickelung vereinigt, dem 
Schwefel, Gelegenheit zur Abtrennung geboten, wonach die Um- 
wandlung wesentlich in folgender Weise vor sich ginge: 

2NO3K -f S + 3C = SCOa + KgS + Na. 

Diesem Ausdruck entspricht thatsachlich das Mischungsverhaltnis; 
durch unvollkommene Mischung finden jedoch lokal andere Um- 
wandlungen statt. 

/3) FlUssige Mischungen. Die festen Mischungen haben, 
neben den erwahnten, noch den anderen Nachteil, dafs die Um- 
wandlung, wegen mangelhafter Mischung und Beriihrung, sich 
nicht schnell fortpflanzen kann, und nur die mit einigen Metem 
in der Sekunde sich fortptianzende allmahliche Entziindung, nicht 
aber die sich mit mehr als 1000 m fortpflanzende Explosionswelle 
(Heft I, S. 247) zur Ausbildung kommen kann. Der dadurch aller- 
dings entstehenden Gefahr in der Handhabung Hiissiger Explosiv- 
stoffe lafst sich auf verschiedenen Wegen vorbeugen, wie durch 
Mischung an Ort und Stelle, z. B. bei KohlenstoflF und flUssiger 
Luft, gethan wird, und vielleicht wUrde das jetzige Verfiigen Uber 
tiefe Temperaturen und liiissige Gase noch manche bedeutend 
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bessere Mischung, wie z. B. auf S. 109 erwahnt, zuganglich macheni). 
Hinzuzufiigen ist, dafs, falls einer der Bestandteile Kohlenstoff 
enthalt, die Tragheit der KohlenstofEbindung (S. 97) der Haltbar- 
keit zu gute kommt, wiewohl sie die EntwickeluDg der Explosions- 
welle nicht verhindert. Erwahnt sei z. B., dafs eine Mischung von 
Ather und bis 70 Proz. Wasserstoffsuperoxyd ganz gefahrlos auf- 
bewahrt und von den Zahnarzten benutzt wird, wiewohl derselbe 
unzweifelhaft einer heftigen Explosion fahig ist. 

y) Kompliziertere Verbindungen (rauchloses Schiefs- 
pulver). Die durch Anwendung von Dynamit eingeleitete Explosiv- 
technik griindet sich theoretisch auf das Zusammenbringen der 
oben erwabnten, die Explosion bedingenden Komplexe, jedoch statt 
gemischt, in dem weit innigere Beriihrung mit sich bringenden Zu- 
stande chemischer Bindung, mit anderen Worten, die Nitrogruppe, 
welche beim schwarzen Schiefspulver im Salpeter mit Kohlenstoff 
gemischt vorhanden war, ist im Dynamit u. a. an Kohlenstoff 
mehr oder weniger lose gebunden. 

Auf anorganischem Gebiete fallen in diese Kategorie die 
Ammoniaksalze von leicht Sauerstoff abgebenden Sauren, wie 
Uberchlorsaure. Praktische Verwendung fanden dieselben nicht, 
und zwar dadurch, dafs explosive anorganische Verbindungen 
durch die leicht eintretende Reaktion gefahrlich in der Hand- 
habung sind. Die oben betonte Tragheit der Kohlenstoffbindung 
erlaubt aber bei organischen Verbindungen die Anhaufung einer 
sehr grofsen Menge latenter Energie, verhaltnismafsig ohne grofsere 
Gefahr. 

In erster Linie kommen dann die Nitrate oder sogenannten 
Nitrokorper, welche samtlich den Komplex: 

^^ 

C-O— NC 

ein- oder mehnual enthalten, wie im Dynamit, d. b. mit Eieselguhr 
gemischten Nitroglycerin: 

HjC(ONOii)CH(ONOa)CHj(ONOs), 



1) Pictet empfiehlt die Mischung von flussigem Stickstoffoxydul und 
Athylen. 
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in der SchiefsbaumwoUe, welche eine aus noch mehr Kohlenstoff- 
atomen bestehende Kette enthalt, Ci2Hi4(N 03)604, oder in der 
Sprenggelatine , einer Losung von SchiefsbaumwoUe iu Nitro- 
glycerin, schliefslich in anderen, sogen. rauchlosen, Schierspulvem. 
Die Ursache der Explosivitat liegt auf der Hand; es wird 
dem an StickstofE gebundenen, nach S. 106 in gezwungener Lage 
befindlichen Sauerstoff Kohlenstoff und Wasserstoff angeboten. 
Und offenbar werden diejenigen Kombinationen am wirksamsten 
sein, welche dem Sauerstofi eine gerade geniigende Menge Kohlen- 
stoflF und Wasserstoff anbieten. Die Nitrate der einatomigen 
Alkohole enthalten dayon im tJberschufs: 

H3CONO, = CO2 4- H2O + H. 

Beim zweiatomigen Glykol ist die Menge gerade geniigend: 

H2CONO2H3CONO2 = 2 CO, + 2H2O. 

Beim Glycerin schon etwas gering, und bei der Schiefsbaum- 
woUe noch geringer, so dafs im Glykolnitrat hier der Hohepunkt 
erreicht ware. 

AuB theoretischen <5riinden iiberlegen sind noch die geeignet 
gewahlten wahren Nitrokorper, welche die Gruppierung: 

enthalten. Sie bieten den Vorteil der Nitrate, den Sauerstoff in 
gezwungener Lage zu enthalten; dann aber ist auch der Kohlen- 
stoff, statt wie oben schon teilweise an Sauerstoff* gebunden zu 
sein, an Stickstoff gebunden, was nach den Daten fur Cyan auf 
S. 105 ebenfalls einer gezwungenen Lage entspricht. Suchen 
wir auch hier den geeignetsten Korper, in welchem also dem 
Sauerstoff gerade genug Kohlenstoff angeboten wird, so ware es 
das bis dahin unbekannte Dinitroacetylen : 

NO2CCNO2 = 2CO2 + N2, 

welchem noch die gezwungene dreifache Bindung zu gute kaine. 
Weniger geeignet aus diesem Grunde ware schon das ebenfalls 
unbekannte Hexanitrobenzol, wiewohl auch hier der Kohlenstoff 
gerade alien vorhandenen Sauerstoff zu verbrennen vermag. Das 
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Trinitrobenzol steht in dieser Hinsicht wiederum etwas nach: 

daneben Pikrinsaure: 

H NOa 

C C 



/\/ \ 
OaNC COH, 

\/ \/ 

c c 

H NOj 

welche als Explosivstoff unter dem Namen Lyddit und Melinit 
benutzt wird. Wesentlich dabei ist, dafs, um diesem bekanntlich 
festen Eorper den geeigneten inneren Zusammenhang und Explo- 
sionsfahigkeit zu geben, derselbe Yorher geschmolzen wird. 

In dritter Linie sind noch Korper, wie Knallquecksilber und 
Knallsilber, zu erwahnen: 

C=N-0-(Ag,Hg), 

worin sich ebenfalls der vom Sauerstoff durch Stickstoff getrennte 
Kohlenstoff vorfindet. Im Knallquecksilber erhoht die Fliichtig- 
keit desMetalls offenbar denEffekt, und zwar nach der Gleichung: 

CaN,02Hg = 2CO + Na + Hg, 
um etwa ein Drittel. 

§ 2. Der durch eintretende Elemente auf andere schon in 
der Terbindung rorhandene aasgeiibte Einflufs. 

Der Einflufs, welchen eintretende Elemente auf das Ver- 
halten der Verbindung ausUben, zeigt sich in erster Linie bei 
Umwandlungen , welche BindungsanderuDgen dieses Elementes 
yeranlassen; diese wurden im vorhergehenden Paragraphen an- 
gefiihrt. Dann aber hat jener Eintritt noch einen weiteren Ein- 
flufs, welcher hervortritt, falls im Molekiil anderweitige Bindungen 
zum Zerfall kommen konnen, derselbe nimmt im allgemeinen mit 
der Entfernung ab. Diese Einfliisse zeigen sich in grofsen Ziigen 
schon in den Valenzaufserungen i). !Nehmen wir im periodischen 



*) Abegg, Versuch einer Theorie der Valenz und der Molekular- 
Terbindungen. YiteDskabBselskab. Cbristiania 1902. 

van 't Hoff, Yorlesungen. HI. Beziehungen. g 
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Systeme die Elemente von Lithium bis Chlor, so steigt bei Ver- 
bindung mit negativen Eiementen, wie Chlor, die Yalenz von eins 
fiir Lithium und Natrium, auf zwei fiir Beryllium und Magnesium, 
auf drei fiir Bor und Aluminium; bei Verbindung mit positiven 
Elementen, wie WasserstoflF, sinkt die Valenz von drei fiir Stick- 
BtofiF und Phosphor, auf zwei fiir SauerstoflF und Schwefel, auf 
eins fiir Fluor und Chlor. Bei Eohlensto£P und Silicium ist in 
beiden Fallen die Valenz durchweg vier. Stellt man jedoch 
Phosphor, Schwefel und Chlor negative Elemente, wie SauerstofiF, 
gegeniiber, so entwickelt sich Penta-, Hexa- und Heptavalenz, 
und so zeigen auch V^rbindungen von positiven Elementen unter 
sich, wie Verbindungen zweier Metalle, ofters abweichende Valenz- 
verhaltnisse. Auf organischem Gebiete lassen sich entsprechende 
Einfliisse, die jedoch nicht bis zur Valenzanderung fiihren, unter 
einige, allerdings ofters nur qualitativ erprobte Regeln zusammen- 
bringen, von denen viele sich wiederum um die Hauptthatsache 
gruppieren, dafs ein Element seine Elektroaf&nitat an die Atom- 
gruppe mitteilt, in der es auftritt, und also deren Fahigkeit zur 
Bindung von positiver und negativer Elektricitat erhoht oder 
vermindert, mit alien friiher beschriebenen Folgen; gewohnlich 
wird dies dahin ausgedriickt, dafs die Gruppe einen mehr oder 
weniger ausgepragten positiven resp. negativen Charakter bekommt 
Wir woUen zunachst dieses Hauptmoment hervorheben, das sich 
wesentlich auf dem Gebiete der Gleichgewichte verfolgen lafst, 
und dann die anderweitigen specifischen Einfliisse zusammen- 
stellen, die sich vornehmlich in Geschwindigkeitsanderungen 
aufsern. 

A. tJbertragung der Elektroafflnit§*t, resp. des positiven oder 
negativen Charakters auf die Gruppe, in die das Element 

eintritt. 

Es sei zunachst hervorgehoben, dafs, da es sich wesentlich 
um organische Verbindungen handeln wird, der Kohlenstoff mit 
Riicksicht auf den sogen. positiven oder negativen Charakter 
ziemlich indiflferent ist, also wenig geneigt, als Ion aufzutreten. 
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Der negative oder positive Einflufs von gebundenen Elementen 
kann sich demnach in ziemlich voUem Umfange geltend machen. 
Derselbe bedingt, falls negativ, die Bildung von positiven H-Ionen, 
also Saurecharakter, driickt entsprechend die Bildung von nega- 
tivenOH-IoneD, also den etwaigen Basencharakter, herab, ofienbar 
selbstverstandlich nur, falls Wasserstoff oder Hydroxyl in der 
Verbindung entbalten ist. Der negative Einflufs wirkt im um- 
gekebrten Sinne. Es sind also bei jedem Element diese beiden 
Einfliisse in erster Linie zu beriicksicbtigen. 

1. Einflufs von positiven Elementen. 

a) Einflufs von Wasserstoff. 

a) Der Wasserstoff beeintrachtigt den Saurecharakter. 
Fangen wir mit den einfachsten Fallen an und nehmen wir den 
Kohlenstoff selbst zum Ausgang. Genanntes Element hat eine ge- 
wisse Fahigkeit zur Metallbindung: die Verbindungen mit Eisen 
(in Gufseisen), Nickel sind z. B. ganz stabile Korper, die nicht 
von Wasser, sondern erst von Sauren zersetzt werden; auch die 
Verbindungen mit Leichtmetallen, wie Calcium (im Carbid), ent- 
stehen direkt, werden jedoch vom Wasser unter Acetylenbildung 
zersetzt Anders verhalt es sich bei moglichster Absattigung der 
Kohlenstoffvalenzen mit Wasserstofl^ wie im Methyl; die Bindungs- 
fahigkeit zu Metallen ist dann derart herabgedriickt, dafs z. B. 
Zinkmethyl von Wasser momentan zersetzt wird, sogar spontan 
entflammt, wahrend die Verbindungen mit Leichtmetallen so 
schwer zuganglich sind, dafs sie noch nicht dargestellt wurden. 

In komplizierteren Fallen findet man dasselbe; vergleichen 
wir z. B. die Korper, welche die Gruppen : 

H(^C, HC=CH, H2C=CH— und H3C— CHg 

entbalten. In den ersteren ist die Fahigkeit der Metallaufnahme 
derart ausgesprochen, dafs die betreffenden „Acetylenkorper" sogar 
einen schwach sauren Charakter aufweisen und bekanntlich mit 
ammoniakalischem Silberoxyd und Kupferoxydul metallhaltige 
Niederschlage geben. So thut es Acetylen, so auch Propargyl- 

8* 
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alkohol unter Bildung Ton: 

Ag— C=C— H und Ag— C=C— CH2OH. 

Diese Fahigkeit geht den drei anderen oben erwahnten wasser- 
stoffreicheren Gruppen ab, nur ist bei der Gruppe HC=CH ein 
Einflufs im selben Sinne (S. 122) beobachtet 1). Allgemein ge- 
nommen, deckt sich der hier betonte (positive) Einflufs von Wasser- 
stofiF zum Toil mit demjenigen, welcher in der jetzt vielfach 
erorterten negativen Natur der .ungesattigten (d. i wasserstoff- 
armeren) Atomgruppen zum Ausdruck kommt^). 

Nachdem somit der an Kohlenstoff gebundene WasserstofF in 
seiner Fahigkeit, durch Metalle ersetzt zu werden, erortert ist, 
woUen wir nunmehr den an SauerstoflF gebundenen Wasserstoff, 
die Hydroxylgruppe also, betrachten. Hier zeigt sich, entsprechend 
der den Metallen gebotenen Gelegenheit, sich an Sauerstoff zu 
bin den, die Fahigkeit zur Metallaufnahme bedeutend mehr aus- 
gepragt. Diese Fahigkeit zur Bildung von sogenannten ^Metall- 
alkoholaten'^ ist jedocb in hohem Grade von dem sonst in der 
Verbindung enthaltenen WasserstoflF abhangig und nimmt mit 
dessen Zunahme ab. Nehmen wir die extremsten Falle, Phenol 
und Hexylalkohol : 

CeHsOH und CeHigOH, 

so zeigt sich das tJberwiegen des Saurecharakters im Phenol 
schon am Namen „Karbolsaure" 3). Thatsachlich lafst sich auch 
das Kaliumphenolat CgHsOK wie ein Salz mit Hiilfe von Kali 
darstellen, nach der Gleichung: 

CeHsOH -f- KOH = CeHsOK + H2O, 
wahrend man beim Hexylalkohol Kalium braucht: 

CeHi.OH + K = H + CeHisOK. 

Dies hangt wiederura andererseits mit der Thatsache zu- 
sammen, dafs die betreflfenden Metallderivate vom Wasser, im 
ersten Fall wenig, im zweiten Fall stark, hydrolytisch gespalten 



') Henrich, Centralblatt 1899, II, 701. — «) Henrich, Berl. Ber. 32, 
668; 35, 1773, 3426; Vorlaoder, ibid. 2309, 4142. — ») Auch bei Tri- 
phenylkarbinol , (€6115)30 OH, wurde neulich ein deutlich ausgesprochener 
Saurecharakter nacbgewieseo. (Tschitschibabin, Berl. Ber. 35, 4007.) 
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werden, und die das Gleichgewicht: 

XOK + HaO :^ XOH + KOH 
beherrschende Eonstante ware hier in erster Linie als Mafs fur 
den Einflufs des WasserstoflFs zu betrachten. Fiir Ealiumphenolat 
wurde dies zahlenmaisig belegti) durch Bestimmung der Geschwin- 
digkeit, mit welcher in der Losung von Phenolkalium gelostes 
Methylacetat verseift wird, und woraus sich die Kalimenge direkt 
berechnen lafst. £s ergab sich, dais bei 24,1 ^ die: 

0,0962-normale Losung bis zu 3,05 Proz., 
0,0195. ^ « „ « 6,69 „ 

hydrolytisch gespalten ist, welche Spaltung beim Hexylalkohol 
jedenfalls iiber 90 Proc. betragen wiirde. 

Nehmen wir schliefslich die karboxylbaltigen Korper, in 
denen unter Einflufs des in die Karboxylgruppe : 

0=0— 0—H 
neu eingetretenen Sauerstoffs die Fahigkeit zur Metallaufnahme in 
die Hydroxylgruppe wiederum gehoben ist. Der damit aufgetretene 
Saurecharakter andert sich der Starke nach bedeutend unter 
Einflufs von gebundenem Wasserstoff, und zwar in erwartetem 
Sinne. Nehmen wir nach friiherem (Heft I, S. 134) die Dissocia- 
tionskonstante als Mafs der Starke, so ist in den extremen 
Fallen fur: 

Benzoesaure (O6H5OO2H) die Konstante = 0,006, 
Heptylsaure (OgHisOOaH) die Koustante < 0,00145, 
iudem fiir Valeriansaure (O5H10O2) 0,00161, fiir Hexylsaure 
(O6H12O2) 0,00145 gefunden wurde. 

/3) Der Wasserstoff erhoht den Basencharakter. Da 
der Basencharakter mit der moglichen Bildung von Hydroxylionen 
zusammenhaugt, lafst sich der betreffende Einflufs des Wasser- 
stofife nur an hydroxylhaltigen organischen Verbindungen basi- 
schen Oharakters, d. i. also an Alkoholen, priifen. Thatsachlich 
zeigt sich, dafs die Fahigheit zur Esterbildung , in der sich der 
Basencharakter eines Alkohols zeigt, durch Wasserstoff in erwar- 
teter Richtung beeinflufst wird. Nehmen wir wiederum die ex- 

^) Shields, Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 175. 
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tremen Falle und wahlen wir als geeignetes Merkmal der Fahig- 
keit zur Esterbildung nicht die Geschwindigkeit, sondem die 
erreichte Grenze, so haben wir bei: 

CeHsOH 8,6 Proz., CgHiaOH 67,3 Proz., 

d. h. also, dafs geniigend lange mit der entsprechenden Menge 
Essigsaure bei 144^ erhitztes Phenol nur zu 9 Proz., primarer 
normaler Hexylalkohol jedoch zu 67 Proz. esterifiziert wird. 

Durch die ausfiihrlichen Untersuchungen Ton Mentschutkin 
ist es moglich, in diesem Falle weiter zu gehen und nicht nur 
den Einflufs yon Wasserstoff im allgemeinen darzuthun, sondem 
auch zu zeigen, dafs derjenige Wasserstoff, welcher in der Nahe 
der Hydroxy Igruppe befindlich ist, am kraftigsten wirkt, und so 
ergab sich als durchschnittlicher Grenzwert fur: 

HgCOH XHaCOH YXHCOH ZYXCOH 

70 67 60 10 Proz., 

worin also ein Merkmal zur Unterscheidung yon Methylalkohol, 

der als einziger drei Wasserstoffatome am hydroxylhaltigen Kohlen- 

stoff tragt, primaren, sekundaren und tertiaren Alkoholen vorliegt. 

y) Beispiele auf anorganischem Gebiete. Die beiden 
erwahnten Einfliisse von Wasserstoff sind nicht auf organisches 
Gebiet beschrankt, und so woUen wir hier auf anorganischem 
Gebiet ein schlagendes Beispiel hinzufiigen in den Verbindungen 
von Wasserstoff und Stickstoff, namlich Ammoniak, Hydrazin 
und Curt i us' Stickstofl'wasserstoffsaure : 

NHg NaH, N3H. 

Man erblickt hier beide Einfliisse des Wasserstoffs, sowohl Zu- 
nahme des basischen Charakters, entsprechend der die ersten 
beiden Verbindungen in Hydratform Basen sind, und zwar Am- 
moniak die starkere; andererseits die Abnahme des Saurecharakters, 
entsprechend der aus der Stickstoffwasserstofl'saure durch Wasser- 
stoffzusatz im Hydrazin eine Base wird. 

b) Einflufs von Leichtmetallen, insbesondere Natrium. 

a) Beispiele auf organischem Gebiete. Der Einflufs 
von Metallen entspricht demjenigen des Wasserstoffs insoweit, 




Einfiufs von Leichtmetallen. 119 

dafs der Saurecharakter durch Metalleintritt abnimmt, unbeachtet 
der Absattigung, welche durch Inanspruchnahme der ersetzbaren 
Wasserstoffatome erfolgt. Auf organischem Gebiete zeigt sich 
dies z. B. im Malonsaureester: 

C O2 C2 H5 C H2 C O2 Cg H5 , 

welcher mit Natriumathylat ein Metallderivat bildet: 

COaCaHsCHNaCOaCaHg. 

Die Frage, weshalb ^nicht die beiden in gleicher Lage befind- 

lichen Wasserstoffatome der CHa-Gruppe ersetzt werden unter 

Bildung von: 

COaC^HsCNajCOaCaHg, 

findet ihre Beantwortung dahin, dafs Metalleintritt den Saure- 
charakter herabdriickt, und zwar bei Natrium mehr als Wasser- 
stoff, der ja gleichzeitig ausgetreten ist. 

/3) Beispiele auf anorganischem Gebiete. Derselbe 
Einflufs Ton Metalleintritt zeigt sich in der stufenweisen Ab- 
sattigung von mehrbasischen Sauren, wie z. B. der Phosphorsaure, 
wobei die succesiven Warmeentwickelungen merklich abnehmen: 

PO.Hg + NaOH 14,8 + NaOH 12,3 + NaOH 7. 

Die letzte Zahl ist allerdings nicht vollkommen mafsgebend, 
da durch Hydrolyse des Trinatriumphosphats, P04Na3, bei volliger 
Sattigung etwas mehr als 7, und zwar 8,3, entwickelt werden. 
Sowohl aber die kleine Zahl, als auch die Thatsache der Hydro- 
lyse weisen darauf bin, dafs eingetretenes Natrium die Fahigkeit 
zur Metallaufnahme beeintrachtigt hat. 

Entsprechendes zeigt sich beim Schwefelwasserstoff, SHg, 

welcher, wiewohl zwei gleichwertige Wasserstoffatome enthaltend, 

in wasseriger Losung auch mit iiberschiissigem Natron nur zu 

NaSH wird, in das sich auch NagS beim Losen in Wasser ver- 

wandelt : 

Na^S + H2O = NaSH + NaOH. 

Noch auffalliger schliefslich ist das Verhalten des Natrium- 
oxyds (NaaO), das sogar von Wasserstoff zersetzt wird: 

NaaO + H = NaOH + Na. 
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y) Einflufs der EDtfernung. Hinzugefugt sei, dafs auch 
beim Einflufs des Natriums die Entfernung eine RoUe spielt, und 
so sei das Verhalten der Fumar- und Malemsaure in Erinnerung 
gebracht, wie es in Heft II, S. 115 hervorgehoben wurde, das 
darauf hinauslauft, dafs der Eintritt des ersten Natriumatoms bei 
Malemsaure, wiewohl diese Saure die starkere ist, auf die zweite 
Karboxylgruppe einen grofseren Einflufs ausiibt, weil mehr be- 
nachbart als in Fumarsaure, und so zur Aufnahme des zweiten 
Natriumatoms die Malemsaure weniger geeignet macht als 
Fumarsaure. 

c) Einflufs von Schwermetallen, besonders Silber. 

Wahrend der Eintritt von Leichtmetallen das weitere Ein- 
treten derselben hemmt, thun dies Schwermetalle , wie Silber, 
nicht, sogar umgekehrt. Darin mag zum Teil die Erklarung 
der Thatsache liegen, dafs beim Anwenden von Silberoxyd und 
Quecksilberoxyd, z. B. als Base, samtliche gleichwertige Wasser- 
stoffatome ersetzt werden, wie im Schwefelwasserstoff und in aus 
Athylalkohol durch Kochen mit Kali und Quecksilberoxyd ent- 
standenem Mercarbid, in welchen Fallen bekanntlich 

SAg, und (H0Hg)(0<Jjg)c.C(^Hg>0J(Hg0H) 
sich bilden. 

2. Einflufs von negativen Elementen. 

a) Einflufs von Chlor. 

Bekannt ist, dafs eingetretenes Chlor den Saurecharakter ver- 
starkt, resp. ausbildet, und es wird geniigen, auf anorganischem 
Gebiete den Unterschied hervorzuheben zwischen Wasser einer- 
seits und unterchloriger Saure andererseits: 

HOH und ClOH, 

welcher darthut, dafs Chlor, an Stelle von Wasserstoff eingetreten, 
einen neutralen Korper in eine Saure zu verwandeln vermag. 
Auf organischem Gebiete ist diese Thatsache eine jedesmal wieder- 
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kehrende, wie es z. B. die Dissociationskonstante von Essigsaure 
und deren ChlorsubstitutioDsprodukte zeigen: 

CH3CO2H CH2CICO2H CHCI2CO3H CCI3CO2H 

K = 0,000018 0,00152 0,0516 1,21. 

Dafs auch hier wieder die Entfernung des Chlors vom be- 
treffenden Wasserstoffatom von Einflufs ist, wurde in Heft II, S. 93 
ausfiihrlich dargethan, weil dasselbe sich zur Beurteilung der 
Konstitution heranziehen lafst. Dort wurde auch angefiihrt, wie 
Chlor den Basencharakter, z. B. in Anilin, herabdriickt. Hier sei 
noch auf eine einfache Reihe hingewiesen, indem wir folgende 
Korper und deren Chlorsubstitute zusammenstellen : 

H— H H— 0— H H3C-CH2OH 

Cl—H CI— 0— H H2CIC— CH2OH. 

In WasserstofiF ist ofienbar die Wirkung am energischsten, 
und es entsteht die starke Salzsaure; in Wasser wirkt das jetzt 
entfernter liegende Chlor schwacher, und es entsteht die schwache 
unterchlorige Saure; in Athylalkohol schliefslich wiirde der Ein- 
flufs nur mit scharferen HUlfsmitteln erkennbar sein, denn aus- 
gesprochenen Saurecharakter hat das Athylenchlorhydrin nicht. 

b) Einflufs von Sauerstoff. 

a) Der Sauerstoff erhoht den Saurecharakter. Kein 
Element hat den hier zu betonenden Einflufs in so auffallendem 
Grade gezeigt als der Sauerstofl", der bekanntlich seinen Namen 
eben dem beglinstigenden Einflufs auf den Metalleintritt verdankt. 
Auf anorganischem Gebiete sind denn auch die Beispiele so haufig, 
dafs sie nicht hervorgehoben zu werden brauchen, indem jede 
Sauerstofi^saure von dem in Rede stehenden Einflufs des Sauer- 
stoffs zeugt. In Einzelheiten lafst sich dieser Einflufs auf orga- 
nischem Gebiete verfolgen. 

Fahigkeit des Kohlenstoffs zur Metallbindung. Ver- 
haltnismafsig selten sind die organischen Verbindungen, welche 
fahig sind, ihre an KohlenstofF gebundenen Wasserstoffatome gegen 
Metalle auszutauschen. Dennoch sind derartige Derivate fiir 
synthetische Zwecke bekanntlich von hoher Bedeutung. Wir 
konnten S. 115 auf einen Fall hinweisen, der mit dem geringen 
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Wasserstoffbetrag zasammenhing, imd zwar bei den Acetylen- 
korpem; die Mehrzahl der anderen haogt mit Sauerstoffanwesen- 
heit zusammen. 

Schon im Kohlenoxyd zeigt der Kohlenstoff eine unverkenn- 
bare Fahigkeit zur Metallbindung, wie es die Existenz von Nickel- 
kohlenoxyd, Ni(C0)4, und entsprechenden Eisenderivaten beweist. 

In zweiter Linie ist hervorzuheben, dais eine Gruppierung: 

OC— C— CO 
dem mittleren Kohlenstoffatom die Fahigkeit zur Metallbindung 
erteilt, wie es Acetessig- und Malonsaureather i) z. B. zeigen: 

H8CCOCH2CO2C2H5 H5C2OCOCH2CO2C2H5, 

in beiden lafst sich in der Gruppe CHg vermittelst Natrium oder 
Natriumathylat ein Wasserstoffatom durch genanntes Metall er- 
setzen, und die Starke als Saure kommt derjenigen der Karbol- 
saure nahe^). Auch bei den sonstigen Ketonsauren, wie Pyro- 
traubensaure (CH3 COCO2 H), Lavulinsaure (CH3 C G H2 C Hj C j H), 
scheint Ersetzbarkeit von an Eohlenstoff gebundenem Wasserstoff 
durch Quecksilber Kegel 3). 

Zu ahnlichem Resultate fiihrt die Kombination von Wasser- 
stoffentziehung und Sauerstoffeintritt in der Gruppierung: 

HC=CH— CO, 
welche ebenfalls die Moglichkeit des Metalleintretens in die Gruppe 
CH eroffhet, wie bei der Krotonsaure (CH3CHCHCO2H), worin 
sich wieder die an Eohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome durch 
Quecksilber ersetzen lassen*), und beim Glutakonsaureester 5) : 

C2H50COCH2CHCHC02CaH5. 

Auch in der Benzoesaure fand Pesci^), dafs an Eohlenstoff 
gebundener Wasserstoff sich durch Quecksilber vertreten lafst 
bei Einwirkung von Quecksilberoxyd. 

Enthalt die organische Verbindung eine Hydroxylgruppe, 
Welche bekanntlich schon ohnehin dem Metalleintritt zuganglich 



*) Vorlander, Berl. Ber. 32, 1876. Die Konstitution der betreffenden 
Metallderivate ist noch etwas unsicher. — *) GoldBchmidt, Berl. Ber. 
33, 1146; 36, 1333. — «) Ley, Berl. Ber. 33, 1010. — '*) Ibid. 33, 1010. — 
*) Henrich, Centralblatt 1899, II, 701; die Gruppe GH^ nimmt hier 
Natrium auf. — ®) Atti R. Acad, dei Lincei (5) 9, I, 255. 
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ist, so wird letzterer durch Sauerstoff bis zum ausgepragten 
Saurecharakter begiinstigt, falls derselbe in unmittelbarer Nahe 
eintritt, wie es in der Karboxylgmppe: 

0=C— 0— H 
der Fall ist. Mehr entfernt, verstarkt der Sauerstoff moistens etwa 
schon bestehenden Saurecharakter, wie es die Dissociations- 
konstanten von Essig-, GlycoU-, Glyoxal- und Oxalsaure zeigen: 

H3CCO2H HOH2CCO2H HOCCO2H HO2CCO2H 
i = 0,000018 0,000152 0,000474 0,1. 

/J) Der Sauerstoff driickt den Basencharakter herab. 
Auch hier ist die Zahl der Beispiele eine so grolse, dais wir uns 
auf die Stickstoffderivate, besonders die organischen, beschranken 
woUen. Beim Cbergang in folgender Reihe: 

NH3 NH2OH NO2H NO3H 

wird die ganze Stufe durchlaufen von starker Base bei Am- 
moniak, zu starker Saure bei Salpetersaure, unter Einflufs von 
austretendem Wasserstoff und eintretendem Sauerstoff. 

In organischen Verbindungen driickt sich derselbe Einflufs 
in dem Dnterschied zwischen Aminen und Amiden aus, deren 
charakteristische Gruppen : 

C— NHj und OC— NH2 
durch Sauerstoffeintritt in letzterem Falle differieren, wobei be- 
kanntlich ein nahezu volliges Verschwinden des basischen Charak- 
ters stattfindet. 

Geht derselbe Einflufs noch weiter, wie in denGruppierungen: 

OCNH und OCNHCO, 
so ist die betreffende Wirkung noch starker ausgepragt, und in 
beiden Fallen entstehen Sauren, Cyansaure im ersten Fall und 
Verbindungen, wie die Harnsaure: 

HN— CO 



OC C— NH. 

I II >co 

HN— C— NH/ 
im letzteren. Leider sind alle diese Betrachtungen qualitativer 
Art und stofsen sogar auf ofters befremdende Gegensatze, wie 
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z. B. der starker ausgepragte Saurecbarakter der Ameisensaure, 
H2CO2, beim Vergleicb mit der dennoch sauerstoflFreicheren 
Kohlensaure, H2CO3. 

c) Eiufluls von Stickstoff, 

a) Die Cyangruppe. Der negative Charakter des Stick- 
stoffs in organiecben Verbindungen zeigt sicb am scharfsten in den- 
jenigen Derivaten, welche Stickstoft als solchen also dreifach an 
Kohlenstoflf gebunden, mit anderen Worten die Cyangruppe: 

N=C— 
enthalten. Hat das betreflfende Element, wie in der Amidogruppe 
(NHg), Wasserstoff gebunden, dann ist dadurch der negative 
Einflufs abgeschwacht und kaum erkennbar, sogar vielleicht urn- 
gekehrt. Hat dasselbe, wie in der Nitrogruppe (NO2), Sauerstoff 
gebunden, so ist der negative Charakter zwar scharf ausgepragt; 
unsicher aber ist dann, ob derselbe dem Sauerstoff oder dem 
Stickstoff zuzuschreiben ist. Wir heben also zunachst den Ein- 
flufs der Cyangruppe hervor. 

Im einfachsten Falle, an Wasserstoff gebunden, im Cyan- 

wasserstofl: xt /-. tt 

N^C — H, 

zeigt derselbe sich schon, indem die durch Stickstoff veranlafste 

Fahigkeit der Cyangruppe, negative Elektricitat zu binden, die 

Bildung von positiven Wasserstoff ion en, also Saurecbarakter, ver- 

anlafst. 

Nehmen wir dann einen weniger einfachen Fall und ver- 

gleichen wir die Cyansaure mit dem Wasser: 

NCOH HOH, 

so ist durch das Eintreten der Cyangruppe eine Anderung ver- 
anlafst, wie durch dasjenige von Chlor z. B., welches ebenfalls 
Wasser in eine schwache Saure, die unterchlorige, verwandelt. 

Schreiten wir schliefslich zu den Cyansubstitutionsprodukten 
des Methans: 

NCCH3 (NC)2CH2 (NC)3CH, 

so ist im ersten, im Acetonitril, Fahigkeit zur Salzbildung nicht 
vorhanden; in das zweite, Malonnitril, treten bei Behandlung mit 
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ammoniakalischem Silbernitrat zwei Atome Silber ein; das dritte, 
das Cyanoform, ist bis jetzt unbekannt. 

Am auffallendsten ist aber die Wirkung der Cyangruppe 
beim Eintritt in die Gruppierung: 

OCCHaCO, 

welche ohnehin schon nach S. 122 zu Metallaufnahme befahigi 

Die Kombination: 

OCCH(CN)CO 

bringt schon einen derart ausgesprochenen Saurecharakter mit 

sich, dafs z. B. der Gyanmalonsaureathylather: 

COaCaHsCHCNCOaCaHg 

die Kohlensaure aus deren Salzen vertreibti). Entsprechend ver- 

halt sich auch der Dicyanessigather: 

CH(CN)jC03C2H5 

als Saure, dessen Salze sich aus Wasser umkrystallisieren lassen^). 

Eine ahnliche Kombination vom negativen Sauerstoff- und 

Stickstoifeinfiufs bietet auch die schon oben erwahnte Nitro- 

gruppe : 

NO,, 

was sich z. B. in der ziemlich ausgepragten Saurenatur der Pikrin- 
saure, C6H2(N02)8 0H, kundgiebt, beim Vergleich mit Phenol. 
Auch die Dissociationskonstanten der Nitrobenzoesauren weisen 
auf dasselbe hin^): 

Benzoesaure o-Nitro m-Nitro p-Nitro 

0,00006 0,00616 0,000345 0,000396. 

/3) Die Ubertragung des negativen Charakters und 
die Valenz. Wahrend die mehrvalenten Elemente ziemlich un- 
geeignet erscheinen, als lonen aufzutreten, was mit der grofsen 
daran gebundenen elektrischen Ladung im Zusammenhang stehen 
diirfte, sind gerade diese mehratomigen Elemente, vielleicht eben 
deshalb, besonders f ahig, ihren negativen Charakter zu iibertragen. 
Am besten geht dies hervor aus einer Vergleichung von Chlor, 
Sauerstoflf und Stickstoff. 



») Berl. Ber. 15, 2244. — «) Haller, Compt. rend. Ill, 53. — ») Ost 
wald, Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 419. 
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Nach S. 93 ist der negative Charakter beim Ghlor am 
scharfsten ausgepragt, weniger beim Sauerstoff, am wenigsten 
beim Stickstofl!. Vergleichen wir nun aber deren Eintiiisse beim 
Eintreten in eine Verbindung, so kehrt sich die Beihenfolge 
um, und Stickstoff pragt der betreffenden Gmppe einen starker 
negativen Charakter auf als Sauerstoff, wahrend Ghlor dabei 
wiederum zuriicksteht. 

Qualitativ zeigt sich dies z. B. darin, dais Ghlor den Kohlen- 
stoff nicht zur Metallbindung befahigt, wie der voliig neutrale 
Gharakter des Ghloroforms, HGGI3, beweist; wahrend der Stickstoff 
im Gyanwasserstoff, HGN, Bildung des Saurecharakters veranlafst 
hat. Sauerstoff schliefslich thut dasselbe, aber in viel geringerem 
Grade, in Verbindungen des Typus: 

XGOGH,GOX, 

wie im malonsauren Athyl (S. 122). Nachtraglich werden sich 
noch einige entsprechende Falle hierbei anschliefsen. 

B. Anderung der Beaktionsgesoliwindigkeit unter Einflufs 

bestimmter Elemente und Gruppen. 

Neben den im vorhergehenden zusammengestellten Einfliissen 
des Auftretens bestimmter Elemente, welche sich unter einheit- 
lichen Gesichtspunkt bringen liefsen, indem es sich um die iiber- 
tragene Fahigkeit zur lonenbildung handelte, sind noch andere 
ErscheinungeD, die mit auffallender Regelmafsigkeit auftreten, 
zu beriicksichtigen. Die ersteren zeigten sich wesentlich in Ver- 
schiebungen der Lage des chemischen Gleichgewichts, indem z. B. 
Saurecharakter vermindert oder vermehrt wurde, und sich so die 
Dissociationskonstante entsprechend anderte. Die nuumehr vor- 
liegenden Erscheinungen bestehen in Zunahme der Geschwindig- 
keit oder, wie es auch wohl genannt wird, Lockerung der Bin- 
dung. Zum Teil moge dieser Einflufs als die erste Andeutung der 
Fahigkeit zur lonenbildung zu betrachten sein, und es wird sich 
im nachfolgenden z. B. zeigen, dafs der Eintritt negativer Gruppen 
regelmafsig eine Lockerung der Kohlenstoffbildung veranlafst, und 
dafs auch hier dieWirkung des Stickstoffs derjenigen des Sauer- 
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stofis und diese wiederum derjenigen des Chlors iiberlegen ist. 
Jedoch liegen auch Einfliisse vor, die unter diesen Gesichtspunkt 
nicht zu bringen sind, sondern vielleicht auf sterische Verhaltnisse 
hinweisen. 

1. Reaktionsbeschleanigung, welche der mefsbaren 

lonenspaltung vorangeht. 

a) Einfluls von Sauers.toff. 

In den organischen Verbindungen veranlafst der Sauerstoff 
ganz allgemein eine Reaktionsbeschleanigung und lockert speciell 
die S. 97 betonte Tragheit der KohlenstoflFbindung. Auf den 
yerschiedensten Gebieten findet sich dies bestatigt, und nur das 
Wichtigste daraus sei hier hervorgehoben. 

AUmahlich beschleunigter Oxydationsgang. Sehr auf- 
fallig und nicht nur bei Kohlenstoffverbindungen allein vorhanden, 
ist das allmahlich leichtere Eintreten von Sauerstoff an Stelle 
von Wasserstoff, nachdem schon teilweise Oxydation stattfand. 

Bei den organischen Verbindungen zeigt sich diese allmahliche 
Erleichterung der Oxydation durch Sauerstoflfeintritt in einfachster 
Form in den Sauerstoffderivaten des Methans: 

CH4 H3COH H2CO H2CO2 CO2, 

welche der Reihe nach sich leichter oxydieren, was speciell auf- 
fallt, falls daneben die allmahlich schwierigere Chlorierung der 
Chlorsubstitutionsprodukte : 

CH, CHsCl CH2CI2 CHCI3 CCI4 

gestellt wird. Methan oxydiert sich bekanntlich aufserst schwierig; 
es wird z. B. nicht einmal von Chromsaure bei Anwesenheit von 
Schwefelsaure angegriflfen, was bei Methylalkohol schon der Fall 
ist; Methylenoxyd (Fofmaldehyd oder Formalin) oxydiert sich 
schon an der Luft, reduziert iibrigens auch Silberoxyd; Ameisen- 
saure schliefslich geht in dieser Hinsicht noch einen Schritt 
weiter und vermag auch Quecksilberoxyd zu reduzieren. Beim 
Chlorieren dagegen andert sich Methan leicht, schwerer aber 
schon Chlormethyl, am schwersten Chloroform. 
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Diese specifiscben Differenzeo finden sich dann allgemein in 
den Verbindungen vom Typus: 

wieder, wovon ersterer sich dem Methan anschliefst und durch 
die Uufahigkeit, in Reaktion zu treten, resp. oxydiert zu werden, 
den Namen ^Paraffin" erhielt. Im zweiten Fall, bei Anwesenheit 
der Hydroxylgruppe , tritt der Alkoholcharakter auf und damit, 
wie beim Methylalkohol , die Fahigkeit, von Chromscbwefelsaure 
oxydiert zu werden, was sogar eine geeignete Methode zur Bil- 
dung der hoheten Oxydationsprodukte, Aldehyde und Sauren, ist. 
Tritt schliefslich die Aldehydgruppe auf, dann zeigt sich als neues 
Charakteristikum die Fahigkeit zur Silberoxydreduktion, d. h. Bil- 
dung eines Silberspiegels mit ammoniakalischer Silberoxydlosung. 
Eine weitere Erscheinung hangt hiermit zusammen, und zwar 
die, dafs Oxydation in komplizierten Derivaten gerade an der 
hochst oxydierten Stelle stattfindet, falls dort der Kohlenstoff 
noch Wasserstotf tragt. Ist nur ein einziges KohlenstoiFatom 
oxydiert, wie in Alkohol und Aldehyd: 

H3CCH2OH und H3CCOH, 
so tritt eben dort neuer Sauerstoff zu, und es entstehen resp. 
Aldehyd und Essigsaure: 

H3CCOH und H3CCO2H, 
statt etwa Glycol! und Oxaldehyd: 

H3COHCH2OH und H2COHCOH. 
Sind mehrere oxydiert, wie im Aldol: 

H3CHCOHCH2COH, 

so tritt neuer Sauerstoff an der hochstoxydierten Stelle ein, und 
es entsteht Oxybuttersaure : 

H3CHCOHCH2COH, 
und nicht z. B. der Ketonaldehyd : 

HaCCOCH,COH. 

Es sei hinzugef iigt, dafs auf anorganischem Gebiete sich etwas 

Ahnliches zeigt, das sich aber, dem einfacheren Charakter der 

dortigen Verbindungen und der Unsicherheit von deren Konstitution 

entsprechend , nicht soweit ins Detail verfolgen lafst. Als Bei- 
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spiel nehmen wir die ungemeine Schwierigkeit, mit der sich Am- 

moniak, NHg, oxydiert, gegeniiber der ungemeinen Oxydations- 

fahigkeit des Oxyammoniaks oder Hydroxylamins, NH3O, wodurch 

letzteres den Charakter eines Reduktionsmittels bekommt. 

Kohlenstoff, an andere Elemente gebunden. Wahrend 

es sich im obigen um die Bindung von Kohlenstoff an Wasser- 

stoff handelte, sei nunmebr dessen Bindung an andere Elemente 

beriicksichtigt und die verschiedenen dann moglichen Reaktionen. 

Tabellarisch gestaltet sich das am einfachsten: 

OCCl OCOH OCNHj CCl COH CNH^ 

HCl — — + — 

H«0 + + ~ 

HsN + + + -- 

HOCH3 + + — — — — 

HCO.H + - - - + + 

Es ist in dieser Tabelle eine sehr grofse Zahl von mog- 
lichen Reaktionen vorgefiihrt, welche sich auf die sechs oben 
angedeuteten Korpergruppen beziehen. Von diesen sechs haben 
drei resp. CI, OH und NHg an oxydierten Kohlenstoff gebunden, 
sind also Saurechloride, Sauren und Amide, wie beispielsweise 
Acetylchlorid , Essigsaure und Acetamid. Die drei anderen ent- 
halten dieselben Gruppen an nicht oxydierten Kohlenstoff ge- 
bunden, sind also Chloralkyle, Alkohole und Amine. Auffallig 
ist nun, dafs entsprechende Verwandlungen unter Einflufs von 
resp. HCl, H^O, H3N, HOCH3 und HOCOH, beide letzteren 
als Typus von Alkohol und Saure, am oxydierten Kohlenstoff 
leichter und schneller stattfinden als am nicht oxydierten, was 
isich an der Mehrzahl der positiven Zeichen kundgiebt und sich 
speciell ausdriickt in der grofsen Reaktionsfahigkeit der Saure- 
chloride im Vergleich zu den Alkylchloriden. 

Bindung von Kohlenstoff an Kohlenstoff. Dafs auch 
die Bindung von Kohlenstoff an Kohlenstoff' durch Anwesenheit 
des Sauerstoffs gelockert wird, entspricht einer der allgemeinsten 
Erscheinungen auf organischem Gebiete und driickt sich zumal 
darin aus, dafs samtliche Kohlenstoffketten bei der Verbrennung 
unter Sauerstoffaufnahme zu unverketteten Kohlenstoffatomen in 
der Kohlensaure werden. Daneben stehen gewisse Regeln be- 

van 't Hoff, Vorlesimgen. III. Beziehungen. 9 
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ziiglich Sprengung von Kohlenstoffketten, wovon einige an- 
gefiihrt seien. 

Im einfachsten Falle, bei Anwesenheit von nur zwei Kohlen- 
stofiFatomen, steigt die Fahigkeit zur Abspaltung mit der Zahl der 
an Sauerstoff gebundenen Valenzen, wie bei Betrachtung folgen- 
der Oxydationsstufen sich zeigt: 

HsC H2COH H2COH HCO HOCO 

H3O HjG H3GOH CH3 CH3 

HCO HOCO HCO HOCO HOCO 



A 



HOCHg HOCH2 HCO HCO HOCO. 

Das letzte Glied, die Oxalsaure, ist bekanntlich verhaltnismafsig 
leicht spaltbar, zumal durch Oxydation; auch beim Erhitzen, 
allein oder mit Schwefelsaure, zerfallt dieselbe in Kohlen- und 
Ameisensaure resp. Kohlenoxyd. Das siebente Glied, Glykolsaure, 
zerfallt ebenfalls beim Erhitzen mit Schwefelsaure unter Bildung 
von Formaldehyd und Kohlenoxyd. Das sechste, die Essig- 
saure braucht zur Spaltung unter Methanbildung schon starkes 
Erhitzen mit iiberschiissigem Alkali. Die vorangehenden Korper 
zeigen dagegen die grofste Hartnackigkeit in der Kohlenstoff- 
bindung. 

In komplizierteren Derivaten findet man die Folgen des eben 
beschriebenen VerhalteDs z. B. in der bekannten Popoffschen 
Kegel wieder, wonach Ketone: 

CnH»|COCpHg 
bei Oxydation gerade am oxydierten Kohlenstoft gesprengt werden, 
und also Dipropylketon: 

C3 H7 C Cj H7 

zu Propion- und Buttersaure wird, statt z. B. zu Essig- und 
Butyrylameisensaure. 

Eine noch weiter gehende Spaltbarkeit tritt auf bei An- 
wesenheit von zwei oxydierten Kohlenstoflfatomen an einem dritten, 
wie in der Acetessigsaure : 

HgCCOCH^COaH, 

die schon unter Aufnahme von Wasser in 2 Mol. Essigsaure zer- 
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fallt, wahrend die zweibasischen Sauren mit den beiden Karboxyl- 
gruppen am selben KohlenstoS, wie die Malonsaure: 

H^CCCOaH), 

beim Erhitzen Kohlensaure abspalten. 

Sind drei an demselben Koblenstoff gebundene KohlenstoflE- 
atome oxydiert, so tritt noch leichter Zerfall ein, und die Saur'e: 

HC(C02H)3 

ist nur als Athylather bekannt, erhalten aus natriummalon- und 
chlorkohlensaurem Ather; beim Verseifen fuhrt dieser Ester zu 
Malonsaure. 

b) Einfluls von Chlor und Stickstoff. 

Die Lockerung der Bindungen, allgemeiner die Beaktions- 
beschleunigung, welche Sauerstoff veranlafst, und welche vielleicht 
mit dem Aufpragen des negativen Charakters und dadurch ein- 
geleiteter lonenspaltung zusammenhangt, ist auch beim Eintreten 
von Chlor und Stickstoff bemerkbar. Wie sich friiher zeigte, dafs 
Chlor, wiewohl an und fiir sich starker negativ, weniger befahigt 
ist als Sauerstoff, diesen Charakter zu iibertragen, so zeigt sich 
dasselbe auch hier, wahrend beim Stickstoff die Sachlage in beiden 
Hinsichten umgekehrt ist. 

Beschranken wir uns auf die Lockerung der Bindung von 
Kohlenstoff' an Kohlenstoff, so wird dieselbe von Chlor veranlafst, 
und zeigt sich bei den Krafftschen Perchlorierungsversuchen an 
gesattigten Kohlenwasserstoffen; wiederholt mit Chlorjod erhitzt, 
wird hierin schliefslich samtlicher Wasserstoff durch Chlor ersetzt, 
aber gleichzeitig tritt Neigung zum Zerfall ein, und das z. B. 
anfangs aus Propan entstehende C3CI3 spaltet sich nachher in 
CjClfi und CCI4, wahrend schliefslich auch C2CI6 nur CCI4 liefert. 
Beim Butan ist sogar das perchlorierte C4CI10 nicht aufgefunden, 
und auch Toluol zerfallt, nach Bildung von C6HCI4CCI3 in CeCle 
und CCI4. In Vereinigung mit Sauerstoff tritt die lockernde 
Wirkung des Chlors bei Korpern mit der Gruppe CCI3CO, z. B. 
beim Chloral, CCI3COH, auf, welche von Alkali unter Chloroform- 
bildung gespalten werden. 

9* 
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Bei Bindung an Stickstoff ist die Tendenz zum Zerfall noch 
starker ausgesprochen und zeigt sich zumal bei Anwesenheit der 
Cyangruppe, indem z. B. Acetonitril, NCCH3, durch Natrium ge- 
spalten wird, Cyan, NCCN, durch Basen, wahrend Cyanameisen- 
saure, NCCO3H, schon spontan zerfallt Ahnliches bewirkt dann 
die Nitrogruppe und fiihrt z. B. zur Nichtexistenz von Nitroessig- 
saure, OaNCHgCOaH, welche bei Verseifung ihres Athylathers in 
Nitromethan und Eoblensaure zerfallt, wahrend die Dinitroathan- 
dinitronsaure durch Schwefelsaure unter Bildung von Ameisen- 
saure gespalten wird, vielleicht nach dem Schema: 

C(NOa):NO.OH H HC(N02):N0.0H 

1(N02):N0.0H OH ~ HO.CCNOOiNO.OH, 
welch oberes Spaltstiick Ameisensaure liefert^). 



i 



2.. Sterische Einflusse. 

a) Einfluls von Wasserstoff bei der Esterifikation. 
Die bisher vorgefiihrten beschleunigenden Einfliisse machten 

• 

sich wesentlich dort geltend, wo es sich um Bindung von Kohlen- 
stoff handelte, sei es an andere Elemente, sei es an Kohlenstoff 
selbst. Der nunmehr zu betrachtende Einflufs von Wasserstoff 
macht sich speciell bei der Bildung der zixsammengesetzten Ather 
geltend, wobei nach dem Schema: 

H3CCO2H + HbCaHs = H2O 4- H3CCO2C2H5 
allgemein : 

XCOH + HOCY = H2O + XCOCY 

der an Sauerstoff gebundene KohlcDstoff an Sauerstoff gebunden 
bleibt, sei es an ein anderes Atom, wahrend die grofse Abande- 
rung nunmehr der Sauerstoff bindung zufallt Auf diese Umwand- 
lung iibt die Anwesenheit von Wasserstoff, resp. die Anwesenheit 
anderer Gruppen an dessen Stelle einen hochst merkwurdigen 
beschleunigenden Einflufs aus, der sich bis ins Detail verfolgen 
lafst, weil hier auch in einzelnen Fallen die Geschwindigkeit 
unter vergleichbaren Umstanden gemessen und durch die Ge- 



*) Scholl und Schmidt, Berl. Ber. 35, 4288. 
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schwindigkeitskonstante (Teil I, S. 185) zum Ausdruck ge- 
bracht ist. 

Menschutkin wies zuerst auf diese Eigentiimlichkeit hin, 
und die folgende Tabelle enthalt die sogen. Anfaiijgsgeschwiiidig- 
keiten bei Esterbildung verschiedener Alkohole mit Essigsaure, 
d. i. die prozentisch in Ester verwandelte Menge beim Erhitzen 
gleicher Aquivalente wanrend einer Stunde bei 144°: 

01. 2 3456789 

HOCH3 56 — - — — __ — __ 

HOCHjX .... 39 40 47 47 — — _ - _ _ 

HOCHXY ... — — — 15 15 22 27 — — — 

HOCXYZ ...— — — — — — 0121 

Die Tabelle enthalt die bei Methylalkohol beobachtete hochste 
Anfangsgeschwindigkeit 56; fiir die primaren Alkohole liegen die 
Zahlen zwischen 39 und 47, wahrend sie bei den tertiaren auf 
bis 2 sinken. Dann aber sind die Zahlen angeordnet nach der- 
jenigen der Wasserstoffatome, welche an den zweiten Eohlenstoff 
gebunden sind und yon links nach rechts sich anhaufen. So 
z. B. steht unter 3 neben HOCH2X die Zahl 47, welche sich 
auf H3GCH2OH bezieht, unter 2 das Mittel fiir die Alkohole 
XCHaCHaOH u. s. w. 

Drei Thatsachen sind hervorzuheben, und zwar erstens: dafs 
der an hydroxyltragenden Kohlenstoff gebundene Wasserstoff be- 
schleunigend wirkt; zweitens, dais auch der entfemt gebundene 
Wasserstoff ahnlichen Einflufs ausiibt; drittens, dais letzterer 
Einiiufs geringer ist als ersterer und z. B. drei entfemt gebun- 
dene den Wert 39 fiir HOCH2X auf 47 erhohen, wahrend ein 
direkt gebundener denselben auf 56 bringt. 

Eine entsprechend eingerichtete Tabelle zeigt einen ganz 
ahnlichen Einflufs bei Sauren, falls dieselben mit einem be- 

mm 

stimmten Alkohol, Athylalkohol, erhitzt werden: 

12 3 






62 — 



25 35 46 
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Eine zweite Untersuchungsreihe von demselben Autor i) bezog 
sich auf einen einfacheren Esterifikationsgang. Derselbe ist in 
obigem Falle ziemlich verwickelt, da grofse Konzentrationen vor- 
liegen und der Esterbildung durch das allmahlich auftretende 
Wasser entgegengewirkt wird. Beiden storenden Einfllissen ist 
Menschutkin beim Vergleich der Esterifikationsgeschwindigkeit 
von Alkoholen entgangen, indem er einerseits statt Essigsaure 
Essigsaureanhydrid benutzte und so der Wasserbildung und der 
dadurch veranlafsten Verseifung vorbeugte, andererseits die Kon- 
zentration durch Benutzung von Aceton als Losungsmittel ver- 
minderte. Unter diesen Umstanden zeigte sich denn auch der 
normale bimolekulare Gang (Heft I, S. 187) nach Gleichung: 

dC 



dt 



= fc Cj G^t 






worin G^ und G^ die Konzentrationen von Alkohol und Essig- 
saureanhydrid, fc die Geschwindigkeitskonstante, deren Wert bei 
100<^ folgender war, indem derjenige fiir Methylalkohol auf 10(3 
umgerechnet wurde: 

I. Methylalkohol (CHgOH) 100 

il. a) Primare norniale Alkohole (XCHgOH) 

Athylalkohol 47,9 

Propylalkohol 45,6 

Butylalkohol 44,1 

Heptylalkohol 37,3 

Oktylalkohol 35,8 

27,6 

25,5 

23,2 

16,5 

II. b) Isobutylalkohol 38,1 

III. Sekundare Alkohole (XYCHOH) 

Dimethylkarbinol 14,1 

Metbylathylkarbinol 11,6 

Methylhexylkarbinol 8,7 

IV. Tertiare Alkohole (X Y Z C H) 
Trimethylkarbinol 0,8. 



CuHgoO 

C16H340 

ClsHggO 

CsoH„0«) 



Quotient 

1,05 

1,04 
(1,06)» 

1,04 
(1,04)« 
(1,04)« 
(1,05)« 
(1,03)»« 



47,9 
(l,04)«-a 
47,9 
46,1 
44,3 
39,4 
37,9 
29,9 
27,7 
25,6 
16 



*) Zeitschr. f, physik. Chemie 1, 610; siehe auch Esterbildung mit 
Saurechloriden, Bruner und Tolloczko, Acad, de Cracovie, 1899, S. 474. 
— *) Dafs der berechnete Wert hier etwas klein ausfallt, hangt vielleicht 
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In diesen Zahlen spricht sich der jfriiher betonte Wasserstoff- 
einflufs noch scharfer aus als in den damals erwahnten sogen. 
Anfangsgeschwindigkeiten , und das friihere Verhaltnis zwischen 
Methyl- und Athylalkohol z. B. ist von 56 : 47 = 1,2 auf 100 : 48 
= 2 gewachsen. Wahrend also die Differenz zwischen Methyl- 
alkohol, den primaren, sekundaren und tertiaren Alkoholen sich 
zugespitzt hat, tritt jetzt auch eine einfache Beziehung in der 
homologen Reihe primarer normaler Alkohole zu Tage, indem mit 
Entfernung der wasserstoflEreichen Methylgruppe die Geschwindig- 
keit regelmafsig abnimmt, und zwar urn 4 Proz. fiir jede zwischen- 
geschobene Methylengruppe. Hierbei ist allerdings zu beriick- 
sichtigen, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit nicht nur von der 
Natur der einwirkenden Korper, sondem auch von der Gelegen- 
heit zum Zusammentreffen abhangt, und so wird in obigen Zahlen 
auch die verschiedene Diffusionsgeschwindigkeit der Alkohole mit 
hineinkommen. Auffallend ist, dafs letztere in anderen homologen 
Reihen sich ahnlich andert, wie z. B. aus den lonenwanderungs- 
geschwindigkeiten der Fettsauren hervorgehtO- 



Wanderungs- 
geschwindigkeit 



Quotient 



Essigsaure 

Propionsaure 

Buttersaure 

Yaleriansaure 

Capronsaure 



43,1 

39 

35,5 

33,6 

32,1 



1,1 

1,1 

1,06 

1,05 



Beriicksichtigung dieses Einflusses fiihrt vielleicht samtliche 
primare Alkohole auf ein und dieselbe Esterifikationsgeschwindig- 
keit zuriick. 

Die Verseifungsgeschwindigkeit. Betrachten wir nun- 
mehr den Zusammenhang zwischen den GeschwindigkeitskonstaDten 
von Esterifikation (fci) und Verseifung (k^) mit der Gleich- 



mit dem grolsen Molekularvolum des CgoHegO zusammen, wodurch die 
Reaktionsgeschwindigkeit steigt. 

^) Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 849. 



136 Die Verseifung. 

gewichtskonstante der Esterbildung K (Heft I, S. 199), also die 
Beziehung: 

^ jr 

Dieselbe geht unmittelbar hervor aus der Bildungsgeschwindigkeit 
des Esters: 



^ tester 



— n^l ^alkohol ^sUure ? 



dt 
dessen Verseifungsgeschwindigkeit: 



d CeaUr 

J , f^2 tester ^toasser i 



und der Bedingung, wonach im Gleichgewicht beide Geschwindig- 
keiten gleich sind, also: 

oder: 



'^l tester ^wasaer 



= K 



1^2 ^dUcolcol ^aaure 

Ziehen wir jetzt die S. 118 hervorgehobene Thatsache in 
Betracht, dafs die Grenze der Esterifikation, also K^ sich nicht 
sehr wesentlich andert, falls man yon Methylalkohol zu den pri- 
maren und sekundaren Alkoholen geht, und erst bei den tertiaren 
Alkoholen bedeutend sinkt, was auch durch nachstehende Zahlen 
belegt sei, welche sich auf die oben angefiihrten Alkohole be- 
ziehen (Grenze beim Erhitzen mit Essigsaure bei 153 bis 154o): 

Methyl-, Athyl-, Octyl-, Isobutyl-, Isopropylalkohol 
70 67 72 ' 67 61 

Dimethylallylkarbinol Phenol 
7 9 

Es wiirde hieraus hervorgehen, dafs bei den nichttertiaren 
Alkoholen zwischen Esterifikations - und Verseifungsgeschwindig- 
keit im grofsen Ganzen Parallelismus vorliegen mufs, falls die- 
selben, immerhin unter gleichen Umstanden, in verdiinnter Losung 
bestimmt werden. 

Das Versuchsmaterial geniigt den betonten Anforderungen 
nicht, und die Verseifungsgeschwindigkeitskonstanten (fcj) sind bis 
dahin nur bestimmt fiir andere, nicht direkt vergleichbare Um- 
stande. 



Einflufs von Basen und Sauren anf die Yerseifung. 137 

Wir fiihren dennoch die Resultate 7or, um einige sich hier 
anschliefsende Bemerkungen beifiigeii zu konnen. 

Die Verseifungsgeschwindigkeit wurde bestimmt in verdiinnter 
Losung bei Anwesenheit 7on Basen oder Sauren. Von der speci- 
fischen Natur der Base ist die Geschwindigkeit nur insoweit ab- 
bangig, als sie mit der Konzentration der anzunehmenden 
Hydroxy lionen proportional ist, und also bei starken Basen in 
geniigender Verdiinnung, wobei die elektrolytische Spaltung eine 
ziemlich voUstandige ist, einfach der Konzentration der Base 
proportional ist, unabbangig von deren Natur. Ebenso ist bei den 
Sauren die Konzentration der WasserstoflFionen mafsgebend, und 
es bestebt also aucb hier, bei den starken, geniig^nd verdiinnten 
Sauren, einfacbe Proportionalitat mit deren Konzentration. 

Setzen wir fur Verseifung durch Basen die Gleichung an: 



d pester 

T . f^2 tester ^base ? 



M- tester tl /nf /nr 



SO wird fiir die starken Basen die Konstante h^ von deren Natur 
unabbangig, und es ergiebt sichi) z. B. fiir Athylacetat bei 9,4®: 

Natron Kali Ealk Strontian Baryt Lithion 

k^ 2,37 2,3 2,28 2,2 2,14 2,21, 

wobei die normale Konzentration gewahlt ist. 

Entsprecbend wird fiir Sauren, falls wir die Gleichung an- 

setzen: 

^ n . 



^ tester 

31 ^2 ^eatcr ^aUure 



der Wert von fcj bei geniigend starken und verdiinnten Sauren 

von der specifischen Natur dieser Saure unabbangig 3) (bei 25®): 

Chlorwasserstoff Bromwasserstoff Jodwasserstoff Salpetersaure 
0,0069 0,0062 0,0066 0,0063 

Ghlorsaure Methylsulfonsaure 
0,0065 0,0068. 

Vergleichen wir nunmehr den Einflufs des Esters , so stellt 
derselbe sich, je nachdem mit Base oder Saure verseift wird, als 
grundverschieden heraus. 



^) Keicher, Ann. d. Chemie u. Pharm. 228, 275; Ostwald, Journ. 
f. prakt. Chemie 35, 112; Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 110; 
Bugarsky, ibid. 8, 418. — *) Ostwald, Journ. f. prakt. Chemie 28, 449. 
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Bei Verseifung mit Basen zeigt sich eine Geschwindigkeits- 
beziehung, die entfemt an die bei derEsterifikationsgeschwindigkeit 
erinnert, wie aus der folgenden ZusammenstelluDg hervorgeht, worin 
fiir Methylacetat die Bildungsgeschwindigkeit 100 genommen ist: 



Verseifung 
(Na OH) 9,40 



Esterbildung 



Methylacetat 
Athylacetat . 
Propyl acetat 
Isobutylacetat 



3,49 
2,31 
1,92 
1,62 



100 
47,9 
45,6 
38,1 



Ganz aii4prs dagegen bei Verseifung durch Sauren. Die 

Natur des Alkohols hat dann einen sehr untergeordneten Ein- 

flufs ^), nnd fiir die Essigsaureester warden mit normaler Salzsaure 

bei 40® folgende Reaktionsgeschwindigkeiten beobachtet: 

Methylacetat Athylacetat Propylacetat i-Butylacetat i-Amylacetat 
0,0126 0,0131 0,0129 0,0129 0,0124 

Phenylacetat Triacetin 
0,0076 0,006. 

Dagegen hat jetzt die Saure einen tiefgehenden Einflufs, wie beim 
Vergleich der Verseifungsgeschwindigkeiten der folgenden Athyl- 
ather sich zeigt: 

Atbylformiat Athylacetat Athylchlor acetat Athylbichloracetat 
0,253 0,0131 0,0076 0,0122 

Athyltrichloracetat Athylpropionat Athylbutyrat Athylisobutyrat 
0,2 0,014 0,008 0,0078 

Athylvalerianat Athylbenzoat 
0,00276 0,00007. 

Dafs dieser Einflufs der Saure sich bei Verseifung mit Basen 
viel weniger geltend macht, zeigen schliefslich die von Reicher 
bestimmten Geschwindigkeiten mit Natron bei 14,4®: 

Athylacetat Athylpropionat Athylbutyrat Athylisobutyrat 
3,2 2,82 1,7 1,73 



^) Loewenherz, Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 395; de Hemptinne, 
ibid. 13, 516. In Einklang hiermit zeigt sich auch der Temperalureinflufs 
bei Verseifung der verschiedenen Essigsaureatber durch Salzsaure gleich, 
nicht aber bei derjenigen der Ester verschiedener Sauren. Price, Eongl. 
Svenska Akad. 1899, S. 930. 
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Athylisovalerianat Atnylbenzoat 
0,61 0,83, 

welche Differenzen noch wesentlich von der verschiedenen Dif- 
fusionsgeschwindigkeit der Ester (S. 135) herriihren diirften. 

Samtliches Material fiihrt zur Vermutung, dafs bei Ver- 
seifung durch Alkali der Angriff im Estermolekiil: 

ZOA 

zwischen Alkoholradikal und SauerstoflF stattfindet. Bei Annahme, 
dafs hier wesentlich das negative Hydroxylion wirkt, ware der 
Vorgang: __ __ 

ZOA + {HO) = (ZO) + HO A, 

also das Hydroxyl bindet sich an Alkoholradikal (-4), und die 
negative Ladung des Hydroxyls wird dem Saureion {ZO) iiber- 
tragen. 

Bei Verseifung durch Sauren wiirde der Angriff zwischen 
Saureradikal und Sauerstoff stattfinden. Unter Annahme, dafs hier 
wesentlich das positive Wasserstoffion wirkt, ware der Vorgang: 

ZOA -^{H) = (Z) + HO A, 
also das Wasserstoffion bindet sich an 0-4 und Ubertragt seine 
Ladung dem hypothetischen Rest Z, welcher sich dann mitWasser 
unter Neubildung des Wasserstoffions zuriickverwandelt: 

(Z) + H^O == ZOH-i- (H). 

b) Anderweitige sterische Einfliissei). 

Bei Behandlung von Geschwindigkeitsproblemen konnen zwei 
verschiedene Gesichtspunkte ins Auge gefafst werden. Einerseits 
lassen sich die notwendigen Beziehungen zwischen Gleichgewicht 
und Geschwindigkeit und zwischen ersterem und Temperatur in 
den Vordergrund stellen. Die praktische Durchiiihrung gestaltet 
sich dann zwar verwickelt und weitlaufig; demgegeniiber steht 
aber die Sicherheit der Grundlage, welche die Priifung einer 
vermuteten Beziehung zur Konstitution erleichtert. Andererseits 
lassen sich einfach an moglichst vielen Reaktionen Geschwindig- 

^) Scholtz, Einfluls der RaumerfuUung der Atomgruppen. Sammlung 
von Ahrens, 1899. 
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keiten roh ermitteln, wobei der Umfang des tFberblickes die 
Sicherheit der Grundlage ersetzen mufs. Das verbindende Glied 
zwischen beiden Hauptmomenteii bildet die Verwirklichung der 
Umstande, unter denen die in Rede stehende Beaktion dem zeit- 
lichen Verlauf nach normal 7or sich geht, und deren Geschwindig- 
keit sich also scharf durch eine Geschwindigkeitskonstante er- 
geben lafst. 

Bei dem znr Zeit vorliegenden Thatsachenmaterial ist es nur 
moglicb, einige allgemeine Ergebnisse hervorzuheben und dieselben 
auf eine plausible Ursache zuriickzufiihren *). So wurde auf dem 
Gebiet der Reaktionsgeschwindigkeit zunachst der beschleunigende 
Einflufs des Sauerstofis hervorgehoben, falls es sich um Kohlen- 
stofPbindungen handelt, und als deren mogliche Ursache die 
Lockerung durch anfangende Bildung 7on negativen Ion en bin- 
gestellt. 

Als zweites Ergebnis von auffallender Tragweite zeigte sich, 
dafs bei Umwandlungen , wobei nicht speciell Kohlenstoflfbindung 
eine Rolle spielt, Anwesenheit von Wasserstoft beschleunigend 
wirkt. Dafs hierbei kaum an Lockerung durch anfangende Bil- 
dung von positiven lonen zu denken ist, wird von der Stabilitat 
der gesattigten KohlenwasserstoflFe dargethan, und so wird wohl 
mit Recht von verschiedenen Seiten ein anderes Moment hervor- 
gehoben, welches in das kleine Volum oder in die geringe Masse 
des Wasserstoffs verlegt wird. Wiewohl die jetzt zu erorternden 
Thatsachen sich hierdurch den obigen anschliefsen, gingen doch 
diese tJberlegungen der sogenannten sterischen Verhaltnisse aus 
einer ganz anderen Untersuchungsweise hervor, die wir also zu- 
nachst vorfiihren. 

Schon in Heft II, S. 114 haben wir als Auslaufer der Stereo- 
chemie, die besonders von Wislicenius entwickelt wurden, Er- 
klarungen von z. B. der Anhydridbildung bei Maleinsaure: 

HCCOaH 

HCCO2H 
hervorgehoben. Dieselbe erfolge dadurch leicht, dafs die Karboxyl- 

') Michael, Journ. f. prakt. Chemie (2) 37, 473. 
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gruppen einander nahe liegen, was in der zur Anhydridbildung 
unfahigen Fumarsaure: 

HCCO2H 



HO2CGH 
nicht der Fall ist. 

Daran kniipft sich dann z. 6. die Thatsache, dafs, falls in 

Maleinsaure der WasserstoflF durch grolsere Gruppen ersetzt wird 

und die dadurch erfolgte RaumerfuUung die Karboxylgruppen 

noch mehr zusammendrangt, Anhydridbildung so leicht erfolgt, 

dafs z. B. die Pyrocinchonsaure: 

H3CCCO2H 

II 
HsCCCOaH 

nur als Anhydrid: 

H3CCCO 

II >0 

H3CCCO 

existiert, also dies Anhydrid nicht mehr von Wasser angegriffen wird. 

Derartige Reaktionshemmungen durch Ersatz von Wasser- 
stoflF, was also auf Beschleunigung durch WasserstoflFanwesenheit 
hinauslauft, wurden nun auf dem Gebiet der Esterifikation in 
ganz auffallender Weise von Viktor Meyer 1) aufgefunden. 

Zunachst zeigte sich, dafs, falls in der fieuzoesaure die beiden 
neben der Karboxylgruppe befindlichen WasserstoflFatome ersetzt 
sind, die Esterbildung beim Eintragen in iiberschiissigen, mit 
Salzsaure gesattigten Methylalkohol fast ausbleibt. Wird die 
Karboxylgruppe in 1 verlegt, so geben z. B. bei der erwahnten Be- 
handlung : 

2.4 CeHgBraCOaH .... 95 Proz. Ester, 

2.6 Cg H3 Br^ C O2 H . . . . ^ ?? « 

3.4.5 CgHaBrsCOaH .... 96 „ „ 

2.4.6 CgH2Br3C02H. .... 4 „ „ 

Es zeigte sich dann, dafs die Masse der in Orthostellung 
befindlichen Radikalen einen Einflufs hat und die besonders 
schweren (01 = 35,5; NO2 = 46; Br = 80; J = 127) die Esteri- 



^) Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 149. 
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iikation auch in der Siedehitze hemmen, wahrend die anderen 
(CH3 = 15; OH = 17; F = 19) dies nur bei gewohnlicher 
Temperatur thun. Dies schliefst sich also dem Befund Men- 
schutkins beziiglich Anfangsgeschwindigkeiten bei Esterifikation 
verschiedener Sauren (S. 133) ganz an, indem dieselben z. B. 
folgende Werte fur die Methylsubstitute der Essigsaure haben: 

HsCCOaH 46 

HsCCHjCOaH 41 

(HgCjaCHCOaH 29 

(H3C)3CCOaH 8 

wahrend sich bei den Alkoholen Ahnliches zeigt. 

Da sich im allgemeinen bei den Sauren die Esterifikations- 
grenze mit der Zusammensetzung wenig andert, zeigen auch die 
Ester der diorthosubstituierten Sauren eine sehr kleine Ver- 
seifungsgeschwindigkeit. 

Indem hiermit die auffallige Thatsache in grofsen Ziigen 
festgestellt war, verfolgte Goldschmidti) den Einflufs der Ortho- 
substitution durch Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten. 
Bei geniigender Verdiinnung in Athylalkohol gelost, verwandeln 
sich die Sauren, unter Einflufs von Salzsaure, mit einer Ge- 
schwindigkeit, welche deren Menge und derjenigen der Salzsaure 
proportional ist, was dann zu einem nabezu monomolekularen 
Reaktionsgang fiihrt, da sich die Salzsauremenge wahrend des 
Versuches nicht andert. 

Aufserst scharf zeigt sich nun der Einflufs der Orthosubsti- 
tuenten auf die Geschwindigkeitskonstante, auch schon, wenn nur 
einer der in Orthostellung befindlichen Wasserstoffatome ersetzt ist: 



Benzoesaure 0,0428 

1 


Phenylessigsaure 


3,33 


ortho 


meta 


para 


1 

Methylbenzoesaiire 

Oxvbenzoesaure 1 


0,0111 
0,0021 
0,0028 
0,0203 


0,047 

0,0296 
0,0553 


0,024 


NitrobeDzoesaure 

Brombenzoesaure 


0,0261 
0,045 



Berl. Ber. 20, 3218. 
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Die sehr grofse Geschwindigkeit 3,33 bei der Phenylessigsaure, 
CeHgCHaCOaH,* in der am karboxyltragenden Kohlenstoff noch 
zwei Wasserstoffatome haften, ist bei Benzoesaure, wo dieselben 
fehlen, auf etwa 1 Proz., 0,0428, gesunken. Wird dann darin 
der am nebenliegenden in Orthostellung befindliche Wasserstoff 
ersetzt, so sinkt der Wert nochmals, ohne dafs jetzt aber die 
Masse der betreflfenden Gruppe eine auflfallende RoUe spielt. 

Eine andere Reihe von Erscheinungen, die hochst wahr- 
scheinlich ebenfalls auf sterische Einflusse zuriickzufuhren sind, 
kniipft an die S. 107 in Heft 11 erwahnte Pasteursche Spal- 
tung optischer Antipoden durch Organismen an. Wie Emil 
Fischer fand, lafst sich diese Spaltung ebenfalls aufserhalb des 
Organismus vermittelst Enzymen ausfiihren, indem z. B. das 
/3-Methylglucosid der d- Glucose von Emulsin leicht in Methyl- 
alkohol und Traubenzucker zerlegt wird, wahrend das /3-Methyl- 
?-Glucosid unverandert bleibt Als Bild des sterischen Einflusses 
wurde hierbei bekanntlich dei: Vergleich mit Schlofs und Schliissel 
vorgefuhrt i). Ganz neulich wurde ein weiterer Schritt auf diesem 
Gebiete von Marckwald und Mc. Kenzie2) gethan, welche 
fanden, dafs die d-Mandelsaure von dem der Konstitution nach 
bekannten linksdrehenden Menthol (die Konstitution der Enzyme 
liegt bekanntlich im Dunkeln) schneller in Ester verwandelt wird 
als die 1-Mandelsaure ; wahrend Fischer s) nachwies, dafs an der 
Karbonylgruppe, unter Einflufs anderweitig vorhandener Asym- 
metric (durch Anwesenheit eines Glucoserestes) asymmetrische 
Anlagerung (von Cyan wasserstoff und Zinkathyl) stattfindet. 

§ 3. Die Entstehung von ganz neuen chemlschen Eigen- 
schaften durch gewlsse Atomgruppierungen. 

Die Beziehungen zwischen chemischen Eigenschaften und 
Konstitution lassen sich in vielen Fallen ziemlich befriedigend, 
allerdings nur qualitativ, auf die bis dahin hervorgehobenen 



Siehe u. a. Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 60. — *) Berl. Ber. 32, 
2130. — ^) Fischer und Slimmer, Sitzungsber. der Konigl. preufs. Akad. 
Wissensch. Berlin 1902, S. 597. 
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beiden Regeln zuriickfiihren: Elemente briogen In komplizierte 
Yerbindungen die Eigenschaften mit hinein, welc!he sie in ein- 
fachen Derivaten zeigen, werden aber dabei von den anderen mit 
im Molekiil vorhandenen Elementen beeinflufst. Dafs hiarmit 
jedoch nur ein vorlaufiger Einblick erzielt ist, zeigt sich beim 
Scheitern jeden Versuches, den genannten Regeln eine quanti- 
tative Gestaltung zu geben, welche sich den Thatsachen rechne- 
risch anschliefst. Die Bildungswarme z. B. lafst sich nicht scharf 
aus Bindungswarmen additiv erhalten (S. 97), weil die Intensitat 
der Bindung zweier Atome von d6n anderen mit vorhandenen 
beeinflufst wird. Diese Einfliisse iassen sich dann zwar gruppieren 
und unter bestimmte Gesichtspunkte bringen, aber wiederum 
nicht quantitativ im voraus feststellen; vielmehr sind auf diesem 
Gebiet nur annahemde Regelmafsigkeiten hervorzuheben, die in 
vielen Fallen im Stiche Iassen. Zu einem Rechenversuch wiirde 
z. B. der Einflufs des Ghlors auf die Starke der chlorsubstituierten 
Essigsauren einladen. Die Haftenergie des Chlors fiir negative 
Elektricitat ist bekannt (S. 90) und mufs wohl berechenbar mit 
der durch dessen Eintreten erfolgten Zunahme der Bildung von 
negativen lonen, d. i. mit dem Anwachsen der Dissociations- 
konstante bei den chlorsubstituierten Essigsauren zusammen- 
hangen. Dafs hierbei aber noch bis jetzt ganz verhiillte Faktoren 
zu beriicksichtigen sind, zeigt u. a. die Thatsache, dafs Eintreten 
von SauerstofiP, der ziemlich allgemein einen sogen. negativen 
Einflufs ausiibt, also Saurecharakter veranlafst oder hebt, die 
Ameisensaure umgekehrt in die schwachere Kohlensaure iiber- 
fiihrt. Dieser also ebenfalls hier vorliegende Rest von nicht 
unter die zwei Hauptgesichtspunkte zu bringenden Thatsachen 
stellt sich wohl am klarsten heraus in denjenigen Fallen, in denen 
eine gewisse Atomgruppierung chemische Eigenschaften veran- 
lafst, die aus den zusammenstellenden Atomen und deren gegen- 
seitigen Beeinflussung sich nicht entfernt erwarten liefsen. 

Zunachst sind in dieser Beziehung wohl diejenigen Falle 
hervorzuheben, wo ein Element neue Valenzen zur Geltung bringt. 
Das am meisten bekannte Beispiel davon bieten die mit Kali 
vergleichbaren Ammoniumbasen, wie z. B. das Tetram ethyl- 
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ammoniumhydroxyd, (H3C)4NOH, wo der Stickstoff mit einer 
vierten und fiinften Valenz in Wirkung tritt. Die Vergleichbar- 
keit mit Kali, welche sich auf den stark positiven Charakter des 
Radikals (H3C)4N zuriickfiihren lafst, ware hier allerdings durch 
den positiven Einflufs der wasserstoffireichen Methylgruppen zu 
deuten, und Ahnliches lie&e sich anfiihren zur Erklarung der- 
selben Verhaltnisse bei den entsprechenden Derivaten von Arson 
und Phosphor, wahrend unter diesen Gesichtspunkt auch noch 
die Sulfoniumbasen, wie Trimethylsulfoniumhydroxyd, (Hg 6)38 OH, 
zu bringen waren. 

Dieser ErklSrungsversuch scheitert jedoch z. B. beim Di- 
phenyljodoniumhydroxyd, (Cg 115)2 J OH, ©benfalls eine starke Base, 
worin zwar ebenfalls neue, von Jod ausgehende Valenzen eine 
RoUe spielen; dieselben sind aber hier an Phenyl gebunden, das 
sonst immer einen negativen Einflufs ausiibt, und so bleibt, um 
mit dem Entdecker Viktor Meyer^) zu sprechen, die Thatsache 
erstaunlich: 

1. dafs Jod sich als basenbildendes Element erweist; 

2. dafs eine Verbindung, welche nur aus Hydroxyl und den 
sonst negativ wirkenden Radikalen Jod und Phenyl be- 
steht, die Eigenschaften einer alkalischen Base besitzt; 

3. dafs das Phenyl, welches beim Stickstoff und Schwefel an 
der Bildung der ^Ammonium**- und „Sulfonium"-Basen 
nicht teilnimmt, vorzugsweise bef ahigt erscheint, Jodonium- 
basen zu erzeugen; 

4. dafs die neuen Verbindungen die grofste Ahnlichkeit mit 
den Abkommlingen gewisser schwerer Metalle, zuraal des 
Thalliums, zeigen. 

Aber auch ohne dafs neue Valenzen zur Geltung kommen, 
zeigen gewisse Atomgruppierungen ganz auftallig unerwartete 
chemische Eigenschaften. Man denke nur an die von Demole 
aufgefundene leichte Oxydationsfahigkeit des unsymmetrischen Di- 
bromathylens, HgCCBra, und seiner Analogen, welche Sauerstoff 
bei gewohnlicher Temperatur aufzunehmen vermogen, im er- 



*) Berl. Ber. 25, 506. 

van 't Hoff, Vorlesangen. III. Beziehungen. j^q 
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wahnten Fall unter BilduDg von Bromacetylbromid, Ha C Br CO Br. 
Man denke schliefslich an das Aufsehen, welches Viktor Meyers 
Entdeckung des Thiophens, C4H4S, veranlafste, und die Thatsache, 
dalJs Ersatz von der Gruppe CaHg dnrch Schwefel in Benzol 
dessen Eigenschaften so wenig andert, dafs die Darstellung und 
Eigenschaften der Thiophenderivate znm Teil fast buchstablich 
diejenigen der Benzolderivate sind. 

Ausgehend, im Anfang dieser Arbeit, von den einfachen, sich 
den physikalischen Grundsatzen anschliefsenden chemischen Gleich- 
gewichtserscheinungen, sind wir also bier am Schlusse des Werkes 
angelangt bei den geheimnisvoUen Verhaltnissen, wo nur der 
wundervoUe Instinkt des Chemikers den Weg zu finden weifs. 
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E. 



Eisenchlorid (Salzsaure u. Wasser) 1 84. 
Elektroaffinitat III 91, 114. 
Elektrolytische Dissociation II 54. 
Elementmolekule II 15. 
Enantiomorphie II 98, 146. 
Entziindungs temperatur I 231, 243. 
Essigsaure (und Acetate) I 120. 



154 



Sachregister. 



Esterifikation I 108, 141, 200. HI 132. 
Eutektische Mischung I 25. 
Explosionsdruok I 238, 247. 

welle I 246, 250. 

ExplosivstofEe III 103. 



6. 



Gasgesetze n 10. 

Gefrierpunktsemiedrigung 11 46, 63. 
Geschwindigkeit (Reaktions-) 1 21, 170, 

198, 214, 233. IH 97, 127. 
Gewichtsgesetz II 4. 
Glaubersalz (Umwandlung) I 59. 
Gleichgewicht (homogenes) I 98. 

— (heterogenes) I 143. 

— (Einfluls von Druck und Volum) 
I 155, 237. 

— (Einflulfl von Temperatur) I 157. 

— (Einflufs von LosungBinitteln) I 219. 

H. 

Halbdurchlassige Membrane II 29. 
Hydratbildnng (in Losung) II 22. 
Hydrolyse I 121, 128. 



I. 



Intramolekulare Umlagerung II 79. 

lonisationswarme III 92. 

Isochore IH 86. 

iBohydrische Losungen I 131. 

iBomerie II 73. 

Isomorphie I 50. II 53, 64, 147. 

Isotherme III 10, 11. 

Isotonie II 35. 

i-Wert I 119. II 55. 



J. 



Jod (Dissociation) II 18. 
Jodwasserstoff (Zersetzung) I 103, 155, 
183. 

K. 

Ealiummagnesiumsulfat I 76. 
Katalyse I 210. 



Eohlenstoffbindung III 129. 
Eonfiguration II 82. 
Eonstitution II 74. 
Erit. Eoefficient IH 42, 81. 

— Eonstanten III 13. 

— Zustand III 10. 
Eryohydrate I 25. 
Erystallographie 11 132. 
Eupfersulfat (Hydrate) I 55. 

L. 

Latente Dampfwarme III 52, 60. 
LoBlichkeit I 23, 153. IH 87. 
-— (und Temperatur) II 50. 

— (und Polymorphie) II 130. 

— (Emiedrigung) II 42. 

— (und LoBungBwarme) I 29. 
Losungen (verdtinnte) II 19. 

— (feste) I 49. H 62. 
LoBungsgeschwindigkeit I 182. 

M. 

Manokryometer I 16. 
Maximaltension I 32, 36, 43, 51,. 

173. 
MetaUe HI 93, 118. 
Mischbarkeit I 38, 42. 
Mittellinie (gerade) III 20, 23. 
MolekularauffasBung II 5. 

— -bau II 73. 

— -gewicbt n 6, 27, 51. 

gruppierung II 125. 

orientierung II 141. 

refraktion III 77. 

— -verbindung 11 140. 

verdoppelung II 52. IH 18, 20, 

25, 36, 42, 43, 49, 54, 83. 
Monomolekulare Reaktion I 185. 
Morphotropie II 148. 
Multiple Proportionen II 4. 

N. 

Negativer Charakter III 90, 94. 
Nichtmetalle III 93. 



